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置 积 特征 ， 每 一 类 化 合 物 均 列 有 大 量 数 据 供 分 析 谱 图 时 参考、 为 便于 学 习 
掌 托 和 来 际 应 用 * 每 章 都 列举 实例 赤 行 讨论 . 

本 书 是 在 总 结实 路 经 验 的 基础 上 编写 的 ， 内 容 偏重 于 红外 光谱 图 的 分 
析 。 书 中 收集 的 名 诺 和 数据 大 多 取 自 儿 内 开发 舶 新 药 、 中 草药 中 新 的 活 注 
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红 外 光谱 
宪 有 机 化 学 和 药物 化 学 中 的 应 用 
йаш аж 
ЖЕНЕ ШНА 
жч ава Ш 
ЗЕПП AW 137 2 
+ 5 4 СФУ ЕП 
БЕЗЕЕКЯПНЕП НЕЕ В 
ВАМ 一 is ЖЖ 787X1092 irie 
1587 # 11 p Wi — Epi ПИЯ: 25 1⁄4 
нк; 171390 йй: 2 
Æ 12,660 чой: 578 00 
ЕЕ: 
ЖИВИ 


БЕЙИ 7.50 x 
Ей: а м 609 


# Э 


二 十 世纪 初叶 Coblentz 发 表 了 一 百 多 个 有 机 化 合 物 的 红外 光谱 图 ,给 有 机 化 学 家 提 
供 了 鉴别 未 知 化 合 物 的 有 力 手数 。 到 四 十 年 代 红 外 光谱 技术 得 到 了 广泛 的 研究 和 应 用 . 
以 后 又 在 天 然 产物 的 化 学 研究 中 取得 了 卓越 的 成 效 ,不 仅 解 决 了 许多 复杂 的 分 子 结 构 , 而 
且 推 进 了 天 然 产物 的 全 合成 。 五 十 年 代 美国 杰出 化 学 家 Woodwsrd 在 他 合成 降 压 药 科 
ШИ, 红外 光谱 图 竟 达 35 帧 之 多 。 他 苔 对 红外 光谱 作 过 这 样 的 评价 ;“ 不 管 反 
应 所 得 到 的 混合 物 纯 度 多 么 差 , 或 生成 预期 产物 的 希望 何等 各 茫 ,如 果 采 用 红外 光谱 对 它 
们 作 常 规 检测 ,往往 会 对 重大 的 发 现 提供 某 些 线 索 , 这 是 其 它 方法 难以 胜任 的 .…”， 可 见 
当时 红外 光谱 技术 在 合成 化 学 领域 中 曾 起 到 合 等 重大 的 作用 。 

当今 红外 分 光 光 度 计 的 分 辩 率 越 来 越 高 描记 速度 加 快 ， 术 测 的 恋 数 范围 扩展 到 
10,000—200 ИЖ", 连 有 计算 机 和 数据 处 理 库 ,能 进行 谱 线 的 相 碱 或 累加 ,使 检测 样品 重 
少 至 微克 级 ， 

现在 , 红外 分 光 光 度 计 已 是 一 般 化 学 实验 室 必 备 的 仪器 。 红外 光谱 提供 的 某 些 信 息 
ЖЕН. Иер нА (RF HEMER) 是 其 
它 光 谱 技 术 难 以 替代 的 。 因此 对 从 事 以 有 机 化 合 物 为 研究 对 象 的 化 学 工作 者 来 说 , 红外 
光谱 学 是 必需 熟悉 和 掌握 的 一 门 重 可 光谱 知识 .. 

本 书 共 分 十 八 章 , 扼要 介绍 红外 光谱 的 基本 原理 ,仪器 构造 与 新 的 进展 , 以 及 红外 光 
谱 的 应 用 ,并 列举 实例 。 本 书 车 重 阐述 谱 图 的 解析 ,对 可 能 遇 到 的 一 些 问题 结合 我 们 工作 
中 的 体会 作 了 讨论 ， 为 使 分 析 谱 图 时 查阅 方便 , 将 名 类 官能 团 特征 峰 数据 以 表格 形式 列 
出 。 从 第 一 章 开始 以 各 类 有 机 化 合 物 官 能 男 特 征 峰 波 数 大 小 为 顺序 编排 。 每 一 章节 都 对 
所 讨论 官能 网 的 特征 峰 作 了 详细 的 论述 ， 并 就 如 何 区 分 局 一 频率 范围 内 出 现 的 不 同 官能 
团 作 了 一 些 经 验 性 的 探讨 ， 书 中 附 有 国内 新 开发 的 药物 或 有 生物 活性 的 化 合 物 的 光谱 
图 、 还 列 有 大 量 天 然 产 物 主 要 官能 团 的 数据 ， 

本 书 在 编写 过 程 中 兽 得 到 滩 晓 天 教授 及 吴 寿 金 、 王 绪 明 和 刘 延 泽 等 邮 志 的 支持 、 帮 
助 ;特别 是 困 晓 天 教授 热饮 审 同 初稿 ,提出 许多 宝 焉 意见 ,在 此 谨 启 他 们 表示 卖 心 的 感谢 。 
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第 一 章 ” 红 外 光谱 的 基本 原理 
1-1 光 的 性 质 


ДЕ На, 它 在 电场 和 磁场 二 个 正 交 面 内 波动 前 进 。 二 个 旋 峰 或 波 谷 之 间 的 
ЕЕК, “А” 表示 ， 

电磁 波 包 括 波长 短 至 0.] ERKI X 射线 到 长 达 10 ЕЖЕН. РК 
0.75 微米 到 200 微米 , 即 从 可 见 光 区 外 延 到 微波 区 的 一 段 电 磁 波 称 红外 光 , 红 外 光 通 常 以 
微米 为 单位 《pm FE. м == micrometer), 1 微米 等 于 107 АЖ (lam = 107%),  , 红 


покае поба, е (а) 就 是 1 厘米 内 的 流 数 (5), ЯПАН КО ië 
REEK” (m). IERTARE (1), 也 可 以 波 数 (5) 表示 ,二 者 关系 如 《1.1) 式 
所 示 。 | 
-nn — 10 
8(ст”!) Tlam) (1.1) 
例如 红外 光波 长 5 微米 (am 或 p) 相当 于 波 数 2000 ER (cm), 
由 于 光 的 能 量 与 频率 有 关 。 因 此 红外 光 也 可 以 频率 为 单位 。 频率 (> 或 让 是 每 秒 内 


振动 的 次 数 。 频 率 、 旋 长 和 波 数 的 关系 是 ， 


p = 


-ğe {1.2) 


|е 


式 中 “为 光速 ， 是 常数 (3х 10" 厘米 / 秒 ); 2 是 波长 (ВЖК): 是 频率 (0-0); 是 波 数 
шж), 
由 于 波 数 是 频率 被 一 个 定 值 (光速 ) 除 的 商 值 ,因此 红外 光谱 中 常 将 波 数 运 称 为 频率 . 
光 既 有 波 的 性 质 ,又 有 微粒 的 福 质 ， 可 将 一 束 光 看 作 高 速 波动 的 粒 邓 流 , 最 小 单位 为 
光 于 .根据 爱 因 斯 坦 - 普 朗 克 关系 式 ,一 定 波长 或 频率 的 单 色光 束 中 每 个 光子 具有 能 量 E, 


E= = hep — h. — (1.3) 


Ah A HERRER, Т 6.63 x< 10" ЖЕ. № 6.63 x 1072 КБ. ЖО, 


3: (1.3) 式 可 以 算出 波长 2am (5000 ERK) 的 红外 光子 能 量 为 563X10-> (ЖЖ. . 


3x10" EX/Ë - -6 
#) х ТЕТ ТИ 9.95 х10-° 尔格 。 


НЕК 10 ЖЖ (1000 ИЖ") 的 红外 光子 的 能 量 仅 1.99X 107 尔格 ， 可见 波 长 
短 , 能 量 大 ， 波长 长 ,能 量 小 。 


1) 按 “ 法 定 计 量 单 位 "规定 ,尔格 ”为 非 许 用 单位 ,1 尔格 = 10” ЖЕ. 


1-2 分 子 光谱 的 种 类 


有 机 分 子 同 其 它 物质 一 拌 怒 终 处 于 不 停 的 沽 动 之 中 。 分 子 在 空间 自由 移动 需要 的 能 
量 为 移动 能 。 说 重心 轴 转 动 的 能 年 为 转动 能 , 约 0.1—0.001 РЕЖ, 二 个 以 上 原子 
连接 在 一 起 ,它们 之 间 的 键 如 同 弹 簧 一 样 振 动 ,所 需 能 量 为 振动 能 , 约 5 TERR. iah 
分 子 中 的 电子 从 各 种 成 键 轨 贱 人 人 反 键 辆 所 和 需 能 量 为 电能 , 约 100 于 卡 / 摩尔， 

分 子 在 未 受 光 照射 之 前 ,以 上 描述 的 诸 能 重 均 处 于 最 刁 能 级 , 称 之 为 基态 ， 当 分 子 受 
到 红外 光 的 辐射 ,产生 据 动 能 级 的 获 迁 , 在 振动 时 华 有 偶 极 和 矩 改变 者 就 吸收 红外 光子 , Ж | 
ЖЕГУ И, ЖИА G Bs ЖЕЗ ЕНЕ, ЕЛЕНЕ УЭ > 0) 
АЯНЫ, ЕЛЕ ЕН ЮУ, 

红外 光谱 根据 不 局 的 波 数 范围 分 为 三 个 区 : 

近 红 外 区 ”13,330 一 4000 厘米 下 (0.75 一 2.5 ЖЖ) 

中 红外 区 4000--650 ЖТ (2.5—15.4 微米 】 

远 红 外 区 650—10 87: (15—1000 微米 } 

СЎМ АЕ а е жші-Б, АН хня нЕ 
区 ,其 应 用 有 限 , 仅 在 研究 洁 各 原子 的 官能 团 如 О--Н, N—H HCH 的 化 合 物 , 特别 是 
ERARIALE, 以 及 研究 末端 亚 甲 基 , 环 气 基 和 顺 反 双 键 等 时 比较 重要 , 在 研 
究 化 合 物 的 握 键 方面 也 很 有 存 用 。 另 外 用 偏振 光 可 鉴定 天 然 界 多 率 体 如 蛋白 质 和 多 肽 等 的 : 
аў В E, 

中 红外 区 是 红外 光谱 中 应 用 最 早 和 最 广 的 一 个 区 ， 该 区 吸收 峰 数 据 的 收集 、 整理 和 
НИ ЕТЕНЕ». 由 于 4000—1000 草 米 习 区 内 的 上 吸收 峰 为 化 合 物 中 各 个 
键 的 伸缩 和 弯 昌 振动 ， 故 为 双 原 子 构成 的 官能 团 的 特征 吸收 。 1400—650 ЖЖ: 区 的 吸 
收 峰 大 秦 是 整个 分 子 中 多 个 原子 间 键 的 复杂 振动 ,可 以 得 到 官能 困 周 围 环 境 的 信息 ,用 于 
化 合 物 的 鉴定 ,因此 中 红外 区 是 本 阅 讨 论 的 重点 . 

WIKE 200 一 10 ЖЖ”, 由 于 一 般 红 外 仪 测绘 的 中 红外 范围 是 5000 一 650 М 
W 8 5000 一 400 ЕЖ”, [N 650—200 ЕЖ" 也 包括 在 远 红外 区 ， 侣 重 原子 的 化 学 刍 
伸缩 振动 和 弯曲 振动 的 基 频 在 远 红外 光 区 ， 如 С—Х 键 的 伸缩 振动 频率 为 650—450 Jš 
Ж, Бажа» 350—250 EK, HERE, Бор О-н 的 扭曲 振动 也 在 
375—350 ИЖ", ЕЮ. ята, Х-Н. ХЕ ИЕ 200--50 
ЕЖ"; На 50 厘米 一 以 下 。 


1-3 分 于 的 振动 方式 


有 机 分 子 中 诸 原 子 通过 各 类 化 学 键 联 结 为 一 个 整体 , 当 它 受到 光 的 辐射 时 ,发 生 转 动 
和 振动 能 级 的 跃迁 。 简单 的 双 承 子 化 合 物 如 A 一 B 的 振动 方式 是 A 和 B 二 个 原子 沿 着 链 


1) f EE RR D ЖЕ» TE” 为 非 许 让 单位 ，1 卡 = 4.1868 焦耳 ,东周 


*. 2 + 


. А B 
作 节 奏 竹 伸 和 缩 的 运动 ,可 以 形象 地 比 作 连 荐 A, B 二 个 球 的 弹簧 的 谐振 运动 0—0, 


为 此 A 一 B ЕЯ НОЕ a] H) Е ЖЕЛЕ РИО (1.4) 式 计算 其 近似 值 ， 
1 fk f (1.4) 


Ж» ЕКЕ Әли; ХЫ Нал, 相当 于 虎 克 弹簧 常 
数 , 是 各 种 化 学 键 的 属性 , 代表 键 伸 编 和 张 合 的 难 易 程度 , 与 原子 质量 无 关 ; М 是 质量 为 


т, Жіл BJ A, В 二 原子 的 折合 质量 ， Вр тургора . 


(1.4) 式 表明 键 的 振动 频率 与 力 常数 成 正比 , 力 常 数 依 大 , ИС. 振动 的 
ВБК. ИТ НЯ ,连接 的 键 振动 频率 越 高 。 


如 将 C—H 关键 力 常数 (5x10? 达 因 / 厘 米 )、 碳 原子 质量 (一 和 所 原 于 质 


6.02 x ar, 
Я (с 02 х s) КЛ (14) 式 ， 可 得 с—н 键 伸缩 振动 频率 у ғғ 3040 EX”, 与 实际 测 


量 烷 径 化 合 物 中 СЫН ИЯ ИК 2975—2950 ИЖ". 

上 述 是 双 原 子 化 合 物 。 多 原子 组 成 的 非 线 型 分 子 的 振动 方式 就 更 多 。 含 有 = 个 原子 
就 得 用 36 个 坐标 描述 分 子 的 自由 度 ， 其 中 三 个 为 转动 、 三 个 为 移动、 竹下 3-6 个 为 振 
动 自由 度 。 每 一 种 振动 披 理 在 红外 光谱 中 都 应 该 有 其 吸收 峰 , 但 是 事实 上 只 有 在 分 子 振 
动 时 有 偶 极 矩 改 变 的 才 会 产生 明显 药 豚 收 峰 ， 如 顺 式 二 氧 乙 烯 在 1580 厘米 一 处 有 双 键 
振动 的 强 吸 收 峰 , 高 度 对 称 的 化 学 键 , 如 反 式 二 氧 乙烯 分 子 中 的 双 键 ,由 于 分 子 振动 前 后 
的 偶 极 矩 没 有 改变 ， 此 种 双 键 在 红外 光谱 中 无 吸收 蜂 (1665 厘米 坏处 的 弱 吸 收 峰 是 845 
和 825 Bi"! 的 合 频 )。 由 于 对 称 双 键 极 化 度 发 生 改 变 ， 估 此 在 拉 曼 光 诺 中 1580 ЖТ 
处 有 强 吸收 峰 ，3- 甲 基 -1, 2- 丁 二 烯 的 红外 光谱 在 2000—1925 ЖАНЫС 


H а н н н н сн сң 

` 7 ` A `r — z эм. Ашы 
с=с Cec с=С==с с=с=с 

с” ммм а/ Ха сн,” Ми сн,” “Хен, 
Бх д: 1 Wik T - ТҚ. 3-1 %-1, 2- T 38 AFERZE 


(С--С-С) 的 特征 峰 。 局 样 含 有 该 基 赎 的 下 上 甲 基 再 二 烯 , 由 于 分 子 对 称 , 在 振动 中 无 偶 
极 矩 变化 而 无 此 吸收 峰 ， 

非 线 型 分 子 中 各 基 团 有 二 种 振动 : 伸缩 振动 用 符号 “v* 表示 ; НЕЕ о" 
表示 。 前 者 是 沿 原 子 间 化 学 键 的 轴 作 节奏 性 伸 和 缩 的 振动 ， 当 二 个 化 学 键 在 同一 平面 内 
均等 地 届时 向 外 或 向 内 伸缩 振动 为 对 称 伸缩 振动 (>,)( 图 1-1 a)。 若 是 一 个 向 外 伸展 , 另 
一 个 向 内 收缩 为 不 对 称 舍 缩 振动 (>。) (图 1-1Ь), | 

[СЕ ИЕ Уу ИЕНЕН. ПІЛ ян а БАН В (АЛ (EL 1-1 


` y 


a (в) b с») 


“(ау а (ву e (=) КО) 


81-1 非 线 型 分 子 中 基 男 的 各 种 插 动 方式 


同等 原子 之 间 键 的 伸 锯 振动 所 需 能 是 远 比 弯 曲 振 动 的 能 量 高 ， 因 此 伸缩 振动 的 吸收 
峰 波 数 比 相应 键 的 弯曲 振动 峰 波 数 高 。 今 以 乙醚 为 例 ,各 种 键 的 振动 波 数 标 于 图 1-2, 四 
基 和 醛 基 的 С—Н 链 伸 缩 振动 波 数 (vc-u) КЕНИИ (Ән) 大 一 倍 多 。 


yc- 和 2960 ЖЕТІ 1870 ЖЖ" 
“ж {еен рш. 


ka-q 2720 ШЖ" 
ык {сн Tito Ma 


вс 1165 Еж 
veo 1730 ШІ 


1-2 с2ЕОТОИЯНИНІЗ Ет ЖҮН 


14 吸收 峰 类 型 


红外 光谱 的 吸收 峰 可 以 分 基 频 ,、 倍 频 和 合 频 三 种 ， 

(1) 基 频 峰 (fundamental bands} 

基 频 峰 是 分 子 吸 收 光子 后 从 一 个 能 级 跃迁 到 相 邻 高 一 级 的 能 级 产生 的 豚 疲 ， 以 亚 转 
基 为 葬 , 下 列 诸 振动 峰 均 为 基 频 峰 。 


. 4. 


и 522 ` Z 
СИЕ d 
Шаа; ХХ zS. 
va 2926 MÆ v, 2853 ЖЖ"! 
H H H H 

и _ Нк њон Z ж ч ж 
| 弯曲 振动 峰 šq 058 де 25. 
i бон, ЕЖ 748° 1336 Ж”! 127886 


(2) Èt (overtones bands) 

倍 频 峰 是 分 子 吸 收 比 不 有 能 重大 一 倍 和 的 光子 之 后 ,跃迁 二 个 以 上 能 级 产生 的 吸收 峰 ， 
出 现在 基 频 峰 波 数 # 信 (x = 2, 3.…) 处 .如 基 频 为 加， роо, 一 级 倍 类 为 29, 299003 
二 级 售 频 为 35,, 3v3.……; АНЕ, 由 于 分 子 连 续 卡 二 级 以 上 的 几率 很 小 ,因此 一 级 售 
频 峰 的 强度 仅 有 基 频 峰 的 十 分 之 一 到 百 分 之 一， 吸收 妖 的 强度 很 弱 。 设 凑 基 伸缩 振动 基 
频 妖 在 1715 厘米 ~!, 一 级 倍 频 峰 就 在 3430 ЕЖ ЖЬ, — SSE, 

(3) 合 频 蜂 (combination hands) 

合 频 峰 是 在 二 个 以 上 基 频 峰 波 数 之 和 ( 十 5 十 …) 或 差 ty, 一 5 一 …) 处 出 现 
的 吸收 峰 。 吸收 强度 较 基 频 蜂 弱 得 多 。 合 频 峰 岂 包 括 同 一 种 基 团 不 同 振动 方式 如 伸缩 振 
动 波 数 和 查 曲 振动 波 数 的 和 (yx_n 十 х-н). 

(4) ЖЕ (hot bands) 

ЗВ РЕНЕ К Е Н — СК, ЖЕЗ К ЕН (10—:—10-' E 
жж Ж RARER АПЕЕЙ ГЕ] БАК ШЕТ ЕЛЕ НС SERIE ЖОЕ ПЁ , E 
Ва Ж РЕ ВЕРЕН y ӨЗ ІНІНЕН (Зее А ~ 100 厘米 
ER~ Ж) НЕ ММЕН КЕН ,ЕЗЛКЕНИЕ, ЖЕЕ ЕШ 
Ж-ТЖЕН,НАЕЕН>ТФЖНБ. чаи лем, арт р 00 
热 峰 、 


1-5 吸收 峰 位 置 


伸 编 振动 和 孝 曲 振动 都 是 基 团 内 部 原子 间 化 学 键 的 振动 ， 键 的 振动 波 数 ,根据 (1.4) 
式 , 与 原子 的 质量 成 反比 , 与 键 的 刚度 成 正比 。 例如 СЫН 基 的 折合 质量 比 С—С 基 小 ， 
因此 Cc 一 H 伸缩 振动 波 数 高 于 C 一 C 的 伸缩 振动 波 数 。 键 的 刚度 即 力 常 数 的 大 小 取决 于 
键 的 性 质 ， 以 碳 原子 的 镀 为 例 , 与 ЖРА ЕЕЕ. C—H, =C—H Ñ =0—H Z 
种 键 分 别 为 sp', ср ЯП p МИЯ, 轨 成 分 各 占 1/4, 1/3 和 1/2, 轨 成 分 越 多 键 长 越 短 ， 
亦 即 力 常 数 大 。 饱和 碳 键 的 力 常数 为 5x10 AAEE, MEE — 10 ха 
Ж, 而 三 键 碳 为 ~15X 10: A/B. 因此 当 原 子 折合 质量 相同 时 , 键 的 伸缩 振动 波 数 
随 杂 化 键 中 “P 成 分 增多 而 升 高 ,如 с-н > Уес-н > Әс-ні Poo > Pe-o 

弯曲 振动 与 伟 缩 振动 的 方向 性 是 不 相同 的 ， 因 此 同一 种 化 学 键 二 者 振动 所 带 能 重大 
АННЫ. и X—H уй, хан р ШИ АР Р ОАЕ 


D REEE AE KERE AFFAR 1 ЖЖЖ = 133.322 4. ФН. 
D 接 “ 读 定 计量 单位 ?规定 ;* 达 因 ? 为 非 许 用 单位 ,1 这 因 10-4. ФА. 


5 轨 强 , 因此 该 键 伸缩 较 易 . 而 弯曲 较 难 ， Е Е ЕЕ 
波 数 大 小 顺序 与 伸缩 振动 波 数 相反 : дсн > бес-н > дъс-н, ЖИ 1-І, 
Жіі НИЕ МЕНЕЕНШЕЖЕ (ЕЖУ) 


сон, =C—H 

Ge) G 
ус 298 3040—3010 3320—3318 
бс-н = 1450 —970 700—600 


根据 实验 结果 ОН, NH, CH, SH 和 OD Уса, НИНЕ 
4000—2200 EKT, 参 键 如 С=С, C=N #1 A= B=C #22 2500—2000 ЕЖ”, Жем 
С=О. С=М, СС 和 C—=S 等 大 多 在 1800—1500 ИЖ-!, Agin С—С,С—М, С-О 
和 C 一 X 等 在 1550 一 650 MX, БН ЕКЕШ 1600—650 厘米 -， 详 见 图 1-3, 


zę жи жа 
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图 1-3 hits AE E h ae h ЖЕ ie hb ay l 
«НЫ: СОРТ ЕО: 土 为 面 外 咨 曲 振动 


既然 基 夯 的 振动 频率 决定 于 项 子 的 质量 和 化 学 键 的 刚度 ， 那 末 由 相同 原子 和 化 学 键 
组 成 的 基 团 在 红外 光谱 中 的 吸收 峰 位 置 应 该 是 固定 的 ,但 事实 上 并 不 尽 然 ,不 同化 合 物 中 
的 同一 种 基 团 吸收 峰 位 置 往往 不 一 样 ,例如 脂肪 族 的 乙酰 氧 基 (ROCOCH;) 在 1724 厘 米 -1， 
ПЕС ВЕНЕ (А:-Ососы,) 在 1770 ЕЖ", нЕ [0 ЖБ 
动 ,其 闫 率 况 相差 50 SEK”, 显然 是 由 于 基 团 的 环境 不 同 所 引起 的 ,此 为 内 在 因素 ， 此 
外 还 有 外 在 因素 。 现 将 外 在 和 内 在 因素 分 述 于 下 ， 


1-5-1 影响 吸收 峰 位 置 的 外 在 因素 


外 在 因素 大 穷 是 机 械 因 素 ， 如 制备 样品 的 方法 、 淤 剂 的 性 质 、 桩 品 所 处 物 态 .结晶 条 
ЖАНЫН, 色散 系统 以 及 测试 汤 度 等 均 能 影响 基 团 的 吸收 峰 位 置 及 强度 , 甚至 峰 的 


. 6 = 


о 


| 
НЫ ESE 20 —. М-Н ЫШ (CH.C—NHCH:) 89% 


EE SARÉ 1720 ЕЖ, 为 单 分 子 的 吸收 特征 ， 稀 溶液 在 1700 ЕЖ”, 液体 降 至 1650 
нж, 

不 人 洛 极 性 基 负 的 样品 在 次 液 中 检测 ， 与 溶剂 有 无 航 性 关系 并 不 大 ， 但 是 含 极 性 基 团 
的 样品 在 溶剂 中 检测 ,不 仅 与 溶液 浓度 和 温度 有 关 ВМиК Л, КЮ 
座 剂 围绕 在 极 性 基 团 的 周转 ,形成 扎 键 缔 合 ,使 基 团 的 伸缩 振动 波 数 降 低 ， 在 非 极 性 党 误 
中 , 因 是 游离 态 为 主 , 故 振动 波 数 稍 商 。 

极 性 基 玩 如 酮 、 酰 驼 和 且 基 等 伸缩 振动 波 数 与 溶剂 的 介 电 常数 之 间 有 Kirkward- 
Bauer-Magat 关系 式 ， 


к. ай (1.5) 
у, 2р +1 

AP n 为 极 性 基 团 在 气相 中 的 波 数 ; >, 是 在 咨 滚 中 的 波 数 ; КЕНО: D ДЕМЕНИ 

数 ， 此 关系 式 主 要 适用 于 非 极 性 盗 剂 。 极 任 次 剂 包括 芋 在 内 不 其 符合, 因为 溶质 与 溶剂 

之 间 有 有 缔 合 作用 . 


极 性 不 同 的 次 剂 不 仅 能 改变 吸收 峰 位 置 , 有 的 其 至 影响 骸 收 峰 的 形状 。 ПК H 


` | 
酸 酯 类 gC CH ов ЕСН (Сс, С5,) п, ВЕНЕ 
烽 (>, 1729 ЕЖ, », 1753 EK), ИНАЯ, КЕЕ ГЕ 


结果 予以 否定 ， 在 能 形成 气 键 的 深 剂 (CHCh，z 一 CHOHE， < У-мн, 和 CHOH) 


中 测量 ， 只 有 一 个 宽 的 单 峰 (~1737 厘米 当 ,溶剂 气 刍 能力 增 强 ， 峰 的 中 心 向 低 波 数 移 

动 . 为 了 如 免 上 述 外 在 丐 素 对 宫 能 团 峰 的 干扰 ,最 好 采用 非 极 性 深 剂 配制 的 熏 淤 液 检测 

_ 国 态 与 液态 也 有 所 不 同 ， 分 子 在 固 相 晶 格 中 排列 非常 有 秩序 ， 因 此 吸收 峰 比 较 尖 ， 
—aəa5, ë. iS ttipi ЖР. озелеп нрава) е 其 用 
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J REENE, МАЕК РУКЕ Е ОНЕ, 你 熔点 的 针 状 晶 体 呈 单 峰 , 但 
高 熔点 的 方块 状 晶体 昱 双 峰 (图 1-4). 
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图 1-4 ДАЖ, KBr jy 
(a) Ед 0224—60); (b) $A (зс, знак), 
综 上 所 述 , 同 一 基 团 昼 缩 振动 波 数 降 低 的 顺序 是 气态 一 深 该 一 纯 液 体 — НЕМА, 
因为 分 子 间 距离 随 上 述 顺序 渐次 缩短 , 祖 互 之 间 的 作用 增强 ; 而 弯曲 振动 波 数 是 升 高 的 ， 
理由 如 前 所 述 。 


1-5-2 影响 吸收 峰 位 置 的 内 在 因素 


内 在 因素 实质 上 就 是 分 子 的 结 梅 问题 。 有 机 化 合 物 的 结构 千变万化 , 所 以 内 在 因素 
相当 多 .主要 有 取代 基 的 质量 ,同一 分 子 中 数 种 振动 频率 的 偶合 效应 ,立体 因素 如 空间 张 
力 、` 场 效应 积 环 的 张力 ,以 及 诱导 或 共 郊 等 电 性 效应 。 后 者 在 某 些 分 子 中 越过 空间 起 到 阵 
ЖИ. КРАН. 

(1) 质量 效应 (mass effects) 

凡 由 质量 不 同 的 原 于 构成 的 化 学 键 , 其 振动 波 数 是 不 同 的 。 见 表 1-2 rh X—H  Ю 
伸缩 振动 波 数 。 当 X 是 同族 元 案 时 ， 由 于 彼此 质量 差别 较 大 ,和 随 质 量 增 大 波 数 明显 地 变 
小 ,如 zc-n 3000 ЕЖ, узан EE 1856 厘米 一 。 但 是 同 局 期 的 元 素 却 因 质 重 差 异 较 小 ， 
电 鱼 性 差别 很 大 的 缘故 , 随 原 了 序数 的 增 大 , vx_n 反而 升 高 ， 如 к-н 比 vc- 大 1000 8 
ж”. 

下 面 叙 述 质 是 的 二 级 效应 。 对 二 个 原子 质量 相差 悬殊 的 X 一 H 键 的 振动 而 言 , 较 重 
的 和 元 素 几乎 不 动 , 主 要 是 答 原 子 在 振动 ,因此 该 类 键 的 振动 频率 与 X 原子 上 所 连 基 团 的 


* 3. 


жі: Х-Н СЕЖУ) 


ғс-н 3000 Рин 3400 мо-н 2600 Ир н 4000 
ось 2600) | 

Si-H 2150 Р-Н 2350 $-Н 2570 СН 2890 

Ge-H 2070 As-H 2150 Se-H 2300 Br-H 2650 

Sn-H 1850 8Һ-Н 1890 І-Н 2310 


质量 变化 并 无 多 大 关系 。 但 是 由 二 个 质量 近似 的 原子 形成 的 键 就 不 一 样 , 二 个 原子 均 在 
振动 ,任何 一 个 原子 上 连 的 基 奢 质量 如 果 不 同 , 就 会 影响 振动 波 数 , ОКЕАН ДЕ 50 
波 数 相差 15 厘米 一 就 是 一 例 、 由 于 是 二 级 效应 ,一般 不 超过 25 ЖТ, 

(2) ВАМ (coupling effects} 

当 基 团 在 光谱 中 表现 出 不 正常 吸收 时 , 应 考虑 到 二 个 频率 之 间 的 偶合 作用 ,* 当 分 子 
中 二 个 类 同 的 基 团 彼此 靠 得 较 近 时 ,它们 的 振动 频率 发 生 于 扰 , 晓 变 为 距离 较 大 的 二 个 吸 
收 峰 , 这 种 现象 称 为 偶合 。 例 如 哮 院 和 鳃 酯 4- ВЕНА 3- ПЕНН ЕЕ МОЛ EEBS, 
3 位 酯 基 的 receo 升 高 至 1750 ЖЖ! (ВН), 而 4 位 羡 基 降低 至 1680 ЖУ (h), —+ 
ЖЫН 508 Ж”, ЖАНЕ 140, 颗 式 转 为 反 式 , 二 个 烷 基 之 间 的 偶合 消失 , 二 
蜂 间隔 变 小 ,强度 相等 , 见 图 1-5, 


жон т тер 
ERER 
41-5 ЖЕШ ШЕ РМО [Tetrahedron, 33, 2293, (1977)] 
(а) Ш, (b) 1406 EB H; (c) УЖО. 

还 有 是 二 个 不 同 的 基 团 紧 连 在 一 起 ,振动 方式 昌 不 同 ,但 是 频率 相近 ,也 能 偶合 ,出现 
高 于 或 低 于 正常 波 数 的 异常 峰 。 plin М-С, Ek RKB дм н 和 se-n 频率 相近 ， 在 顺 式 
移 象 中 偶合 较 弱 , 二 峰 相距 仅 100 ШЖ! (бн-н 1450, сы 1350 ЕЖ”), 但 在 反 式 构象 
баян, Е EREK 280 厘米 - (дың 1550, von 1270 ЮЖ"), НРЕПЯЖА 
HRES, BEULI CIR дын 和 cx 的 偶合 峰 。 


? Д 
сн N «2 сшы сн, 
Хен, | 
W; Еж 
ЛИ П РАНЕ АЗЕ Т А ЕЕ ЕЕ ВЕТЕНО А. Яя 
ВЕН, СС, БЕК ЫНЫ T BARA, КЕ А Е — 195018: 
Ж, 对 称 振 动 颖 低 至 ~ 1050 ЖЖ, ЕНІН 900 ЖЖ", У, С=С 


` С ==С, 
二 个 双 键 被 革 键 隔 开 ,偶合 作用 变 弱 , ЖАРЫК НИЕ (— 1590 ШИЖ!) 和 对 称 伟 缩 振动 
(-1630 и Ж!) НЕК 40 ИЖ“. 

(3) ЖЖ (Fermi resonance) 

多 原 于 分 子 中 二 种 互相 相关 的 基 团 , 它 们 的 跃迁 峰 虽 不 同 , 如 一 个 基 团 的 基 频 与 另 一 
个 基 团 的 合 频 或 倍 顷 ,具有 十 分 相近 的 振动 能 级 ,因此 发 生 共振 ,使 一 个 吸收 峰 波 数 增 高 ， 
Аи. БРЕД, 尤其 是 微弱 的 倍 频 峰 变 成 强 峰 ， 这 种 现象 在 二 氢化 
碳 分子 光 谱 中 首先 被 费 米 发 现 , 因 此 称 费 米 共振 。 

二 氧化 磋 分 子 中 , O—C—O 基 玩 弯曲 振动 的 倍 频 , 即 2 x667.3—1334.6 ЕЖ (HR 
BORRE C 一 0 ЭЖ ERDE 1336.4 ER ВИ, 彼此 共振 的 结果 ,在 高 
TARTERA, 1388.3 和 1285.5 ЕЖ, ВАЛ. НЕНИЯ, 
到 1410 和 1265 厘米 的 强 吸 收 ,为 二 级 费 米 共 振 ， 

费 米 共振 实质 上 也 是 偶合 、 由 于 倍 频 , 合 频 与 基 频 相近 的 机 率 很 多 ,因此 它 在 红外 和 
ел Е, ЕСЕ (s-C.H,O—CH=CH;) 分 子 中 的 双 键 与 氧 原子 
相连 接 , 一 CH 面 外 弯曲 振动 由 990 ЕЖ ЕЕ 810 ЕЖ”, 它 的 售 频 (2X810 一 1620 JE 
Ж) 刚好 与 双 键 基 频 (1623 ER) 全 近 , 因 此 发 生 费 米 共 振 , 从 而 出 现 1640 和 1613 B: 
米 二 个 强 吸 收 峰 。 

(4) 立体 因素 

包括 空间 障碍 、 场 效应 和 环 的 张力 等 因素 . 


! 


жен 
ЗНАЕ ЖІ ШЕШ, ВОЕН лм 


单 链 键 角 偏 转 , 使 基 团 的 振动 波 数 和 和 峰 形 发 生变 化 。 例 如 1-С -1 ЕНЕ 
处 于 同一 平面 , ?co 在 1663 ERT, 是 典型 的 a, 6 Али. 而 其 2, 6, 6-Е ВИ 


OCHs OCHs COCHS 
g ° СС y 
Hs 5 


усо 1663 ИЖ" 1686 Ж". 1693 m% 
НА КАН КЕ, БЕНЕН, го-о ЖЕ 1693 MK”, 2- i 
基 生 生物 的 vewo № 1686 ЕЖ, 介 于 二 者 之 间 ， 
烯 类 化 合 物 的 空间 障碍 使 双 键 的 伸 种 振动 波 数 碱 小 ,理由 是 烯 碳 上 的 了 基 增 大 后 , 链 
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角 将 发 生 如 下 所 示 的 变化 ,使 双 键 的 ? 轨 成 分 增多 。 
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Ял ЧН ВИК АЫ Ага АЕЦ ЕН. ПЕ ТЕН Ы, ІНЕ 
ТА, АЕ ЕНЕННЕН- КИНЕ, Та, АВТ — Е, 


Oe Og 


u 1534 E% 41527 ЖСЖ 
мо, І% 1345 ШЖ ve 1357 是 米 - ) 


эб (баа effects) 


指 基 团 在 空间 的 极 化 作用 , 常 使 伸缩 振动 能 量 增 加 , 弯曲 振动 能 量 减 小 ， 同 分 旋转 异 
构 体 中 同一 基 男 的 吸收 峰 位 置 之 所 以 不 同 ,通常 是 场 效 应 引起 的 。 例 如 1, 2- 二 氧 乙 烷 的 


кы зү к 


шон 一 3628 H7 уон "3632Ж! 
бен, m иж бен, 1235 Еж" Sc-on 1062 Ж ӛс-он ЩЖ“ 
БАЗА (antiperiplanar) ЖИ, (synperiplanar) 的 旋转 异 构 体 中 Сн, БН В] 
为 1290 和 1235 ЕЖ”, 
МЕУ РРА НИНЕ ERIALANE, C—OH 键 的 弯曲 振 
动 则 相反 ,多 100 SERT, 


环 的 张力 


小 环 化 合 物 由 于 碳 的 键 角 变 小 而 使 键 长 发 生 改 变 , 从 而 使 键 的 振动 波 数 升 高 或 降低 ， 
须 视 具体 情况 而 定 。 

环 丙 烷 中 说 的 四 个 键 是 不 等 性 的 ， 环 内 二 个 键 各 占 17% “2 Ж, 可 视 作 гр? 杂 化 键 ， 
环 外 二 个 键 各 占 33% 0%, 接近 于 p 杂 化 ,“s” 成 分 多 于 正常 四 价 碳 键 ， 因 此 环 再 烷 
的 C—H К) C—H 键 短 , 疏 其 伸缩 振动 被 数 高 至 3030 ЕЖ”, ЕК 
力 缓解 ,yc-n 波 数 相应 降低 , 见 下 列 4 种 化 合 物 的 >с-н: 


V үу" x СА 


ус-н 3030 Ж 3015 ЖЖ 3007 ЕЖ" 2960 ЖЖ! | 
环 的 张力 对 环 内 双 键 的 影响 : ха ЕКЕ КТЕ ВЈ, 双 键 伸缩 振动 波 数 
在 1645 厘米 -! 附 近 ， 当 环 变 小 后 ,张力 增 大 ,四 元 环 的 键 角 接近 90°, RARE Р ЗИ 
增加 , 键 变 长 ,伸缩 振动 法 数 减 小 ， 而 环 外 的 一 C 一 H 键 由 于 + БН, КЕ, 伟 


ЖЕЛЕ, 
CT о T 
Е 


vec 1645 ЖЖ t610 MH” 1565 RET 
Рен 3017 267 3040 Е"! 3060 аж 


环 的 张力 对 环 外 双 键 的 影响 与 环 内 或 开 链 双 键 相反 ,因为 环 的 键 角 越 小 , 环 外 双 键 磋 
üJ s 轨 咸 分 越 多 ,使 双 键 伸缩 振动 所 需 能 量 增加 ,所 以 波 数 是 升 高 的 , 见 下 列 诸 化 合 物 ; 


Оч О Om >= 


vc=ç 1650 ET 1660 HKT 1680 ЕЖ 1750 ИЖ"! 


(s) жр 
有 诱导 效应 和 中 介 效 应 二 类 ,分 述 于 下 : 


9-08 (inductive effects) 


分 推 电子 诱导 效应 《+ID 和 吸 电 子 诱导 效应 (— D 29, ЕВ ТЕРІНЕ» 
баз ТА, 当 它 们 连接 到 某 个 化 学 键 上 后 ,将 使 该 键 的 极 狂 改变 , 因此 振动 波 教 也 发 生 
相应 的 变动 ， 如 丙 酸 本 的 乙 基 推 电子 作用 比 乙酸 酯 中 的 甲 基 强 , БИЕДЕ L h T= 
度 增 加 , 偶 极 也 就 增 大 ,使 振动 能 量 下 降 , 炎 基 吸 收 峰 移 往 低 疲 数 ,c- 乱 基 乙 酸 醒 由 于 有 晴 基 


O O O 
сис” CH,CHCC N=CCH, cé 
осн, ос,н, осн, 
со 1733 ЕЖ 1728 EK 1751 ЕЖ 


AIR ТЕЕ RER TE N А, ЗЕЕ ЕП ЕЖЕН E BN, 
诱导 效应 是 沿 化 学 键 直接 起 作用 的 , 它 与 分 于 的 几何 形状 无 关 ， 


中 全 效应 【imesomeric effects) 


氧 , 氮 和 硫 等 原子 有 孤 电 子 对 , ӘНЕ ИЗ; 为 了 与 双 键 的 * 电子 云 
ЖӨН Я, ЭО ЖА (CM)， 此 种 效应 能 使 不 饱和 基 团 的 振动 波 数 降低 ,而 自身 连 
接 的 化 学 键 振动 波 数 升 高 。 

ДЕН РАНЕ РН, ЛЖ, 反之 中 介 效 应 小 。 酰 腕 分 子 由 
Тәл ЕТ EE ,振动 能 降低 , роко ИЕ. М-Н 键 变 成 二 N 一 日 ， 键 长 缩 


+ 12. 


о o 
SLA —NHR — каня 
3⁄8 анир ЕТІН, 
电 性 效应 是 一 个 很 复杂 的 因素 ， 同 一 基 团 或 元 素 的 诱导 效应 和 中 介 效 应 不 能 截然 分 
并, 而 它们 的 作用 方向 刚好 相反 , 故 在 同一 分 于 中 须 视 何 种 效应 占 优势 才能 推 知 振动 波 数 
алжан. ИЕ ТН ЖЕНЕ Я, 前 者 的 vcwo 波 数 比 
已 和 策 的 高 ,后 者 却 低 , 究 其 原因 在 于 氢 原 子 电 负 性 强 , 吸 电 子 诱导 效应 大 于 中 介 效 应 ,使 


O о а! 
1 | М 1 
Сов” Е-С-Е к-с-5-к 
-i> + M ВТ) +M >> 一 1 ЫТУ 
voo — 1735 Же! 一 1715 ET —1690 ж" 


Е S Siak p иж. ЖЕТА Tr ТД НЕ ЕЕЕ НЫ 
Ха ГИ SP St Rz ‚ЕЁ УЖ ЖЕНУ) И s БЕ НИ ЛП, Ed Hdi ВНЕ, 

(6) ЖЕ 

由 于 形成 氮 键 之 后 , 基 轩 的 键 力 常数 变 小 ,因此 有 和 毛 键 的 基 团 伸缩 振动 频率 减少 ， 拨 
键 每 增加 千克 卡 , 基 团 的 振动 频率 就 往 低 疲 数 移 35 АЖК, 

形成 拨 键 的 X 一 H ЕЕЕ НЫҚ, БСН ЕНДІ, БЖЖ, РАНЫ 
0 一 H 最 大 (~100 ER), N—H 次 之 , S—H 和 P 一 H 最 小 。 


1-6 ея 


上 述 峰 的 位 置 是 基 团 的 特征 之 一 . 本 节 所 述 豚 收 峰 强 度 是 特征 之 二 。 吸收 峰 的 强 弱 
КЕТЕ БЖ, ЕНІ Ж, 吸收 峰 越 强 。 НЕЕ 
个 图 谱 中 总 是 最 强 之 一 。 如 果 在 凑 基 吸收 区 仅 出 现 弱 的 吸收 , 就 只 能 将 其 视 作 样品 中 少 
六 合 痰 基 的 杂质 产生 的 ,或 是 其 它 峰 的 倍 频 轿 和 售 频 峰 . 

同一 种 基 团 当 其 化 学 环境 不 相同 时 ， 除 了 吸收 峰 位 置 有 变动 外 ， 吸收 强度 也 发 生变 
Ж, 有 些 基 团 如 撩 革 强 度 变 化 比 位 置 的 变动 更 突出 。 表 1-3 ЕН о, 8-2 tu fu lË 
与 和 馅 和 脂肪 聘 的 上 雹 基 烽 位 置 仅 差 30—40 ЕЖ”, 而 吸收 强度 相差 4 一 5 倍 ， 


1-3 ТЕЖЕ АЧФ rcsn 的 位 置 及 强度 


ШЕЛ 2280—2240 ЕЖ 1 
FERR <. 08-ы 2240—2210 FT 4—5 


在 红外 光谱 中 吸收 峰 的 强度 有 了 以 下 4 种 表示 方式 。 
(1) 透 过 率 (percent transmission) 
ЪТ = 100 2 (1.6) 


式 中 了 为 透射 比 (transmittance); № HAS DGRA; ААА, 
(2) ШЫ (percent absorption} 


. 13+ 


* 


100 一 了 (1.7) 
(3) ШУ (absorbance) 
1 


4= (7), - (т), оз) 
式 中 4 为 吸光 度 ; T, 39 230 > 处 豚 收 峰 基 线 的 透射 比 ; 了 为 峰 顶 的 透射 比 ， 如 图 1-6 中 
3050 Ж Е ТАНЕВ ВГ (A) 为 lg 72 = 0.79， 纵 坐标 着 是 对 数 ， 可 直 
接 得 到 吸光 度 ， 


55262) 
озык 


409 3600 3200 2800 2400 | 2009 А 
КОКОКО) 
图 1-6 НЕН (3050 ЩЖ) 强度 
(4) ERRA (molar absorptivity) 


根据 比 耳 定律 吸收 强度 与 样品 浓度 和 光 穿 透 的 距离 成 比例 。 | 

ашы 1 ds жа 1 Т, 

= lg (2), T lg (2) (1.9) 
Жин ОНЕ ЯО: ;为 吸收 池 厚 度 (ШЖ); в (№) 及 (1) meme 


厘米 ”处 的 吸光 上 度 ， 
由 于 红外 光 能 弱 , 红外 仪 的 狭 链 比 一 般 光 电 比 色 计 的 宽 , 因此 入 射 光 非 单 色光 ;吸收 
峰 的 宽度 与 狭 锋 的 宽度 成 相应 的 等 级 ;加 之 制备 测试 样品 的 技术 不 容易 达到 标准 化 故 在 


ом завч Aoh ir И Ek ШЕЙ oh е t GLE FH =E ЧЇ ñin Big Аге ПЕ А Ж ir Г асу {ЕШ S s= Б.Ш Ит àQ 


第 二 章 ”红外 分 光 光 度 计 的 构造 
21 仪器 构造 


ай НАУИ КЗ ЖЕ ЈН HR, 并 有 自动 描绘 装置 。 双 照 射 即 光源 同时 
RARE mS ENA {参照 池 ), 以 抵消 溶剂 本 身 的 吸 次 ， 仪 器 自动 地 把 后 者 所 透 过 的 光 
线 作为 100%， 描 绘 的 曲线 坐标 用 吸光 度 或 透 过 率 表示 样品 吸收 光 的 强 罚 程 度 ， 

双 照 射 式 红外 分 光 光 度 计 的 主要 元 件 有 : (1) 发 射 红外 线 的 光源 ; (2) ЗЕРЕ 
ғайын; (3) 取 符 单 色光 的 楼 镜 或 光栅 ; (4) 接受 光 的 检测 器 ;〔5) 自动 描绘 装置 
等 。 

红外 分 光 光 度 计 的 型 号 很 多 ,设计 各 有 特点 , 但 其 构造 原理 大 辣 小 异 , 光学 系统 基本 
—®%, ЫШ 2-1 АНОХИН, 


1 — 
К 倍增 器 -Ò —. / / 
图 2-1 并 照射 式 红 外 分 光 光 度 计 的 光路 示意 图 


由 光源 $ 辐射 的 红外 线 ,经 凹面 反射 镜 M 和 М, 将 平行 光束 率 焦 后 , 反射 出 二 束 光 ， 
分 别 通 过 样 唱 池 O, 和 参照 池 С, м, 是 半圆 反射 镜 ， 不 停 地 旋转 ， 当 ERRAZENA 


-t RE жї Ы hh С Талріш с Ны ДА шы іне УЕ Dr 


Я ЛЕГ S, 到 达 镜 面 M;, 此 时 透 过 样品 池 C, 来 的 光 被 M 挡住 。 由 于 M 每 秒 旋 
转 13 次 ， 因 此 站 过 样品 池 和 参照 池 的 光线 到 每 种 13 次 交替 被 反射 到 镜面 M;, 该 镜 的 功 
能 是 将 进 和 人 镜面 的 聚焦 光束 反射 为 平行 光束 ,经 单 色 器 , 即 顶 角 55—75° ОЯНАР 色散 成 
光谱 ， 到 达 移 动 的 Littrow 平面 反射 镜 Ms， 由 于 该 镜 的 位 置 递 变 ， 至 使 不 同 波 长 的 光 在 
很 罕 的 范 国 内 依次 被 反射 人 楼 镜 ， 再 折 回 到 M, 将 平行 光线 反射 为 聚焦 光束 ,经 平面 反 
А М, 和 М, АТЕШ М, 将 其 缩小 焦距 于 检测 器 р, 后 者 是 真空 热电 偶 , E 
洲 倍 增 器 。 将 电流 信号 放大 。 上 述 装 置 保 证 波长 相同 的 二 束 光 ， 分 别 通 过 样品 池 和 参照 
池 , 经 相同 的 路 程 , 在 差异 极 微 的 时 间 内 ,以 交 蔡 13 局 次 / 秒 到 达 检 测 器 。 样 品 无 吸收 时 ， 
二 束 光 的 能 量 相等 ， 检 测 器 不 给 出 信和 号 ， 若 样品 吸收 光 ，、 则 透 过 参照 池 的 光 能 量 相 对 增 
多 ,检测 器 上 有 热能 差 , 从 而 产生 电流 ,功率 约 为 10-* 一 10” 瓦 ,这 个 信号 很 弱 , 必须 经 倍 
增 器 多 级 放大 整流 ， 采 用 移动 梳 形 寻 A 《attenuator) 的 办 法 ,A 向 上 移动 时 ,挡住 通过 参 
ЖӘ С, 的 部 分 光线 ,直至 二 束 光 的 能 量 相 等 ,检测 器 不 再 有 电流 , 梳 形 器 乃 停止 移动 。 移 
а) Me 可 使 到 达 检 测 器 的 光波 长 相应 地 改变 ， 随 着 样品 对 不 同 波长 的 光 吸 收 强 避 的 不 同 ， 
检测 器 的 电流 时 而 加 强 ,时 而 减弱 , 梳 形 器 作出 相应 的 移动 , 移动 虑 离 大 小 与 通过 样品 池 
光线 的 百分率 成 正比 ,因此 将 画笔 与 A 连 在 一 起 作 间 步 移动 ,就 能 将 样品 在 不 同 语 长 处 吸 
收 光 的 多 少 以 蜂 和 谷 的 曲线 连续 地 描 在 图 纸 上 , БЕН. 用 自动 控制 马达 控 
制 装 简 和 M; 的 转速 ,使 到 达 检测 器 的 光 的 波长 (或 波 数 ) 与 艾 纸 上 的 刻度 相同 。 变 动 马达 
的 转速 就 可 以 选择 不 同 的 记录 速度 ， | 

Е ИШКЕ Р, 则 将 过 滤器 置 于 击 口 狂 颖 5, 处 , 把 不 要 的 光 依 次 握 弃 。 


2-2 仪器 校正 
2-21 波 数 或 波长 的 校正 


波 数 或 该 长 的 准确 性 和 重 现 性 取 蕊 于 棱镜 的 折射 率 。 楼 镜 安 放 的 位 置 稍 有 变动 , 或 
仪器 内 部 温度 有 变化 帮会 影响 折射 ,使 波 数 或 波长 产生 余 差 ,因此 需要 根据 标准 峰 的 位 置 
进行 校正 ,以 保证 测量 数据 的 准确 性 和 可 靠 性 ， 

最 简便 的 校正 方法 是 用 聚 茶 乙烯 薄膜 (polystyrene film). 新 安装 的 仪器 从 4000 一 
600 EK? ARRE 2-2 中 所 标的 波 数 和 波长 校正 ， 日 常 操作 中 可 以 单 用 1603 妈 米 - 
(6.238 微米 ) 峰 作 校 正 ， | 

ЗАТЕЯ Gnaden) 含 重量 百分比 0.3% 的 樟脑 和 环 已 酮 作 标 准 ， 波 长 
ЙӘН 5055-25 Ж, ИНН Ј. С. Graselli к W, M. Ritchey 编写 的 《有 机 化 
аттай [Atlas of Spectral Data and Physical Constants for Org. ері, ?nd ed., 
3, 316 ai-e. 如 繁 获得 高 质量 的 图 ,还 应 该 作 下 列 校正 。 


` 2-2-2; HARA 

Ж ЕЖБА ЖЕ Ж КНЕ, Ы, 1290—900 EE! KUE (16 38 05 
1/4) О ЗЕ ОНЫ, АЛМАҚ 1288.0, 1226.2, 1205.1, 1018.5 
Яп 914.7 ЕЖ" yki krik ВЕ (以 吸光 度 为 单位 ), 二 种 图 中 ь1288.0/91226.2, >1205.1/ 
»1226.2 和 v1018.5/v914.7 各 上 峰 高 度 比 不 应 该 超过 40.02, 
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кож!) 
图 2-2 ЖЕЛИНЕ. BEREA 


2-2-3 ВЕ 


ХЮ ИС ЯЬ, НІК, 噪音 水 平 、 画 速 和 记录 时 间 扫 描 全 区 ， 
Ж2-1 常用 溶剂 在 4000 一 656 厘米 ”范围 出 现 强 吸 妆 峰 区 (吸收 池 厚 0.1- 一 90.05 ЖЖ) 


REE > 25% 的 区 
жн 说 mm 
КО) | 该 长 (微米 ) 
жін 3010—2990 3.32—3.34 | KMR {В НЕ ЕЕЕ НИЕ ThE ENNA ,影响 几 的 
1240—1200 8.07—8.73 im, 如 ЖЮ ШУР Ж, ЕН ле (НЕ EERE 
* И ВЯ „Л ДБ ИЕШЕ ЕК tp А Way А: 
815—650 12,27—15.38 | HERDS 1—2% 乙醇 ,在 880 厘米 "1 ВН, 应 通过 一 
级 活化 АБО, ЕЕ. ХАСКИ ЕР 
EESE 1%10 н НЕ 
Се ее дин 
_ БЕН =] . + * m 
二 酸化 碳 | 2220—2100 | 4,50—4,72 ВЛА. CS ЖЕ, ЖЕЛІ а 
1539—1400 6,14-7.04 НЕ РЕА 
Ее | 1290—1240 7.75—8.07 
905—890 11.05— 11,24 
800-—600 12.50—16.67 
ҳӯ 3100— 26,50 3,23—3,77 AREAK JATSEN 
1490—1020 6.71.—9.80 2, 
915—830 | 10.93—12.05 5. 
мың | 3000—2800 3.33—3.57 | 同上 
1525—1450 6.56—6.89 
1250--850 8,00--11,76 
КА 3650—2930 2.74—3.41 DO Æ 2780—2200 ЯП 1280—1160 Ж KARK, LAFA 


1750—1580 5.71-6.33 | 发 生 质子 交换 的 样品 
930—650 10.75—15.38 


.7. 


的 足迹 应 是 平坦 的 , 即 画 笔 的 基线 波动 应 在 吸光 度 20.01 范围 内 。 


2-2-4 吸收 池 空 白 校 正 


为 了 避免 样品 池 各 参照 池 摩 度 不 同 带 来 的 误 送 ,应 作 吸 收 凶 空白 校正 。 在 二 个 光路 
中 放 人 路 有 纯 溶 剂 的 吸收 地 ,在 根 同 条 件 下 扫描 时 ,除了 出 现 不 能 全 部 托 消 的 盗 谢 本 身 园 
有 的 强 吸 收 峰 外 , 不 应 该 有 外 来 的 其 它 峰 出 现 。 今 将 常用 的 几 种 溶剂 在 中 红外 区 出 现 的 
强 吸 收 峰 列 于 表 2-1, 

НЕС, Z f. В, М, М ПЕРА ЕНДИ ИНИ Айт 
Я, ЕЩЕ ЛИ, ТЕЖ, АРАЛЫ АИ 
用 。 其 实 只 要 事先 通过 高 效率 的 分 子 第 保持 干燥 , 就 可 以 作为 安全 的 湾 剂 使 用 。 在 有 机 
湾 剂 中 不 易 洲 的 杂 环 化 合 物 如 吐 诺 酮 类 就 可 以 用 其 同 气 优 的 瀑 合 溶剂 配 成 溶 洲 检测 ， 


2-3 和 名词 解释 
2-3-1 HME (resolution) 


ОУ ЕН УН, 即 vjAv (4/42), v ПЕ 
的 波 数 , Ду У ЕСС Е, ЖЕЖ 1500 ЕЖ" 处 峰 分 开 5 是 米 “， 该 仪器 分 辩 率 应 


ж 300 (= 299). НЕ дь (或 Aa) МИЕ ВИХ В, ВЕНЕ 10132 


厘米 二 和 1012.5 厘米 一 二 处 峰 分 开 的 仪器 ， 在 1000 ЕЖ ТН 2y 39 R В 0.7 КУ 
‚(= 1013.2—1012.5), 


2-3-2 增益 (gain) 


eE ASRR 6312 ВЖЕ ЕВЕ НН В ЕЛЕ, ТАЖ 
从 4000 ЕЖ” 3] 650 昌 米 ”能 量 降 很 大 ,因此 在 不 同 疲 数 处 的 吸收 百分率 没有 定量 的 意 
义 ， 通 常 采用 二 种 办 法 弥补 这 一 缺陷 。 其 一 是 控制 狂 颖 的 宽 究 ， 自 动 调节 疾 锋 宽度 的 轮 
子 与 转动 Littrow $ Me 的 轮子 是 同一 个 轮子 , 当 波 数 递 降 ， 即 由 4000 ЕЖ ІНІ 650 
厘米 移动 时 , 狭 颖 的 宽度 作 相 应 的 增加 ,以 补偿 能 量 , 使 透 过 参照 地 到 达 楼 镜 的 光 东 能 
量 保 持 一 个 昼 值 ， 

其 二 是 控制 电 的 增益 。 MABEN 增益 ,以 增强 检测 器 的 信号 、 增 益 过 大 时 , 画 
笔 拌 动 太 厉害 ,吸收 峰 出 现 许 多 毛 完 (图 2-3 А), МЕН, ШЕШЕ, КІСЕН 
平 请 曲线 , 见 图 2-3 B。 最 佳 的 增益 是 吸收 峰 不 出 毛 族 , 但 又 保留 精细 结构 , 如 图 2-3 C, 

“增益 最 好 调 到 在 样品 祁 光 路 中 置 人 一 朋 间 随 影 时 ,画笔 能 立即 升 到 记录 顶端 为 宜 ,那样 就 
能 取得 景 佳 的 增益 效果 . 


W vw vw 


图 2-3 AARE TFR 
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2-4 红外 光谱 技术 的 进展 


2-4-1 BEHET HA 


第 一 代 红 外 分 光 光 度 计 是 用 棱镜 将 红外 光 色 歼 以 达到 分 光 的 目的 ,缺点 是 和 要求 恒 温 、 
干燥 ,扫描 速度 较 慢 和 测量 波长 的 范围 受 核 镜 材 料 的 限制 , 一 般 不 能 超过 中 红外 区 , 此 外 
分 辩 率 低 ， 六 十 年 代 创 制 了 光栅 ,利用 光 在 光 握 上 的 衍射 达到 分 光 。 光 杨 对 红外 光 的 色 
散 能 力 比 楼 镜 高 , 因此 给 出 的 单 色光 忧 于 第 一 代 楼 镜 单 色 器 。 而且 对 温度 和 湿度 的 要 求 
ЖЕНТ ІЛ ЕБ, (12500-10 E), 

МЫН A ША. НІНЕ ИНЕ ХЭ 200x400 ЖЖ, ВН 62—79° 的 光 
М, БУНИН. АЙЫ ШЕ FEDER, 
ЖӘПЕ, НЕЕ БМ. ЖЕН а, БЕТ 
ЗЕЗНТЕӘРЕКМЕНОКБЕЯАЛАНОНН-А ШЫ УЕЗ 
的 影像 和 其 它 不 正常 的 衍射 使 描记 的 图 谱 变 形 。 НВ БӘК ВЕ, 但 仍 为 目前 各 种 
分 光 光 学 仪器 上 首选 的 、 较 优越 的 单 色 器 元 姓 ， 

以 上 是 色散 型 分 光 光 度 计 。 随 着 电子 计算 机 的 发 展 , 七 十 年 代 开 始 出 现 第 三 代 干 涉 
Жуу УЕ ЕМЕ, 即 传 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 ， 通 过 检测 样品 的 光 , 经 干涉 仪 (常用 迈克 耳 进 
型 ) 扫 描 得 余弦 曲线 的 干涉 图 , 检测 器 将 其 光 信 号 变 成 电信 号 送 人 小 型 电子 计算 机 , Бі 
里 叶 方 程式 变换 成 红外 光谱 。 该 种 技术 的 优点 是 分 光 非 色 获 的 , 故 对 光源 能 量 的 利用 率 
高 ;检测 器 的 信号 强 , 有 很 高 的 信 品 比 ; 色散 型 仪器 的 分 辨 率 为 0.2 厘米 ~ 干涉 型 的 分 辩 
率 高 达 0.007 ЕЖУ, ВАК 25 АЖБ, БН 60.05 ЖЖ; 杂 散 光 在 0.01 一 
603% 以 内 ,因此 不 存在 抵偿 杂 获 光 的 问题 ;扫描 速 度 快 , 1 一 2 秒 钟 内 记录 的 光谱 相当 于 
色散 型 半 小 时 才能 完成 的 扫描 , 因此 可 以 用 于 测量 易 分 解 的 ,不 稳定 的 产物 , ШЕН ДЕ 
Б 《在 普通 红外 分 光 光 度 计 扫 揪 过程 中 时 就 分 解 了 )。 还 可 测定 反应 中 间 体 和 微量 样品 
{107 克 )。 并 可 同 高 宕 灵敏 的 气相 色谱 仪 联 用 。 


2-4-2 ЖЖБЖ (ATR, attenuated total reflectance) 


当 一 东 光 射 人 折射 率 ”不同 的 二 个 物质 界面 时 ,一 部 分 光 鹏 射 ,一 部 分 光 反 射 。 这 里 
有 二 种 情况 : 一 种 是 光 由 折射 率 小 的 材料 进 人 折射 率 大 的 材料 ,反射 比 小 于 100 免 ,产生 
外 反射 ; 另 一 种 恰好 相反 , 光 由 折射 率 大 的 材料 ( 光 密 介质 ) 进 人 折射 率 小 的 材料 ( 光 栈 介 
В), 人 射 光 的 第 度 在 临界 角 和 90° ZA (图 2-4), 产生 100% 的 内 反射 。 这 种 现象 称 作 
全 反射 。 

折射 率 大 的 光学 烤 料 有 氢化 银 (n — 2), Я -MHE fE (KRS-5, z = 2.4) Fu S 
(s= 4) Ж, ЕАН, КЕШЕНІ, 调整 人 射 角 (9) 使 人 射 
ЖАНАРА (И 2-4 d) 发 生 全 反射 [图 2-5 (a)]。 当 样 品 对 某 个 波长 
的 光 有 吸收 时 ,从 楼 镜 全 反射 出 来 的 这 一 波长 光 的 强度 就 衰减 (减弱 ), 因此 各 个 波长 光大 
减 的 程度 与 样品 对 它 的 吸收 性 能 有 关 。 凡 反 射 光 的 强度 和 波 数 为 坐标 描记 的 图 称 之 为 反 
射 光谱 。 反 射 光谱 与 吸收 光谱 除 相 对 强度 和 峰 形 略 有 出 人 外 ,二 者 基本 类 似 , 

一 次 反射 的 光 能 量 衰减 相当 小 ;所 得 谱 带 弱 。 采 用 特殊 形状 的 楼 镜 , 如 图 2-5 (b) 和 
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.. . №24 内 反射 光路 ` 
т, 为 光 密 介质 的 折射 率 ; п, УЖИНЕ; қолы d, АКН п, 材料 的 距离 ， 


4 


红外 光 


к” 
2 ме, 
ЕЕ 
хмм Ух 
拌 品 样品 样品 


Cb) 9) 


图 2-5 тиек 
{a》 为 壮 减 全 反射 楼 镜 ,BC 为 底面 日 为 人 射 前 3 С) Сс) 为 多 次 内 反射 楼 镜 ， 


(c) 所 示 , 产 生 多 次 内 反射 , 光 每 反射 一 次 强度 就 衰减 一 部 分 ,经 35 至 50 次 内 反射 后 。 所 
得 光谱 谱 带 比 单 次 反射 的 强 得 多 AE ERA, 

此 项 技术 主要 用 于 检测 既 不 溶 于 有 机 溶剂, 又 不 能 于 成 透明 薄膜 的 工业 有 机 材料 ,如 
焦油 , 油 膏 , 漆 胶 和 涂料 等 。 还 有 在 透射 光谱 测定 中 过 于 厚 的 (> 0.1 ЖЖ) ВН, НТ 
薄 错 ,以 及 橡胶 ,织物 和 纸张 等 莱 软 物品 ,此 外 还 有 催化 袜 表 面 性 质 及 表面 涂 屋 的 研究 等 ， 
办 衰减 全 反射 的 优点 是 祥 品 不 受 破 坏 , 光 谱 友 映 制 呈 的 物质 结构 ， 此 外 楼 简 材 料 不 怕 水 。 
加 之 红外 光 进 入 样品 的 光 程 极 短 ,因此 水 的 吸收 不 像 在 透射 光谱 中 那样 强 ,所 以 可 以 用 于 
检测 水 溶液 中 的 成 分 或 合 水 量 多 的 样品 . | 
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2-43 气相 色谱 仪 与 红外 分 光 光度 计 联 用 


实际 工作 中 常会 遇 到 分 析 样 品 为 一 混合 物 。 Не иная 
方 靶 将 它们 分 开 纯 制 后 检测 。 量 少时 须 用 色谱 法 分 离 。 如 果 样 品 稳定 性 好 又 容易 挥发 。 
则 用 气 根 色谱 分 离 效 果 最 佳 。 经 气相 色谱 分 出 的 各 个 部 分 收集 在 约 1 毫克 省 化 钾 粉 末 
中 ,用 超 微 压 模 机 压 成 1 一 0.5 毫米 直径 的 微型 片 ,通过 聚焦 或 显 微 装置 检测 之 , 样品 仅 圳 
几 微 克 ， 也 可 以 将 气相 色谱 仪 分 出 物 用 液 氮 或 干冰 -丙酮 致 冷 剂 冷却 ,经 特制 的 收集 元 件 
直接 收 人 微型 吸收 池 《 体 积 0.5 жя, К 0.05—5 ЕЖ), 气相 色谱 所 得 每 个 组 分 的 量 极 
微 ,因此 最 好 将 逸 出 部 分 直接 冷却 在 毛细 管 型 内 反射 吸收 池 中 ,形成 一 层 极 落 的 用 (图 2- 
6), 用 多 次 内 反射 技术 检测 。 当然 也 可 以 用 体积 小 于 1 立方 重 米 的 微型 气体 吸收 池 直 接 


икин ` 


”红外 兆 ~ 


2-6 ЕН 


采样 。 这 一 新 技术 噬 发 挥 气相 色谱 高 分 离 的 效能 , 又 发 挥 了 红外 光谱 独 具 的 指纹 区 特征 
蜂 鉴 定 化 合 物 的 特长 ， 


2-4-4 ЗУ 


红外 吸收 峰 的 强 弱 取决 车 偶 极 矩 变化 的 大 小 。 气 体 ,液体 、 ИШ, ЖЕЕ ЖИЕ 
形 固体 的 样品 办 分 子 无 序 排列 , ЫН ЕН КЕЛЕ. 但 是 结晶 性 的 -一 些 高 
紊 物 和 多糖 ,蛋白 质 等 天 然 产 物 的 吸收 峰 强 度 不 仅 与 偶 极 和 矩 变 化 大 小 有 关 ; ПВ ЕН 
变动 方向 和 人 射 光 的 偏振 面 有 密切 关系 。 当 人 射 光 是 偏振 光 时 , 通过 分 子 有 序 排列 的 结 
晶体 样品 ,各 特征 峰 的 吸收 强度 将 与 普通 红外 光谱 不 同 ,取决 于 整个 分 子 的 结构 ， 当 化 学 
键 拔 动 的 侦 极 与 偏 控 光 在 同一 平面 内 ， 吸 收 加 强 。 如 车 俩 极 与 偏振 光 面 成 直角 。 就 无 吸 
收 。 因 此 将 样品 安放 的 方向 转动 902 后 , ЖЕБЕМЕН, 这 类 蜂 如 果 事 
先知 道 它 是 某 些 基 团 的 特征 峰 , 就 可 以 据 此 确 害 这 些 基 团 在 分 子 中 的 取向 。 例如 a 和 8 
Я К SK ЯЕ 3310 和 3060 HÆK 的 vw 特征 峰 对 红外 光 二 向 色 性 表现 得 非常 敏感 ， 
бын 亦 然 ， 因 此 可 以 用 它们 区 分 角 肝 的 a 和 8 型 。 由 此 可 见 偏振 红外 党 用 于 测定 样品 的 
红外 二 向 色 性 《dichreism) 是 研究 和 评价 分 子 排列 定向 的 一 种 手 侦 。 研究 较 多 的 是 聚合 
体 链 的 构象 和 定向 , 如 确定 本 友 糖 链 的 构象 为 左 向 螺旋 型 。 区 分 蛋白 质 和 多 肽 的 链 是 折 
登 式 (er 型) 还 是 伸展 式 (8- 弄 }。 此 外 还 可 测定 橡胶 ,纤维 和 塑料 等 物 的 精细 结构 。 

常用 的 偏振 器 有 线 机 式 (wire grid polarizer) 和 堆 集 式 二 种 ， 前 者 是 用 红外 光 透 朋 
的 材料 如 省 化 银 (用 于 5000 一 300 BH K) MRLE TF 500 EX UTE, RES 
用 普 汽 沉积 成 的 许多 等 距离 平行 线条 将 其 置 于 双 光束 红外 分 光 光 度 计 的 光路 中 踊 可 应 
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用 。 后 者 是 由 二 堆 { 见 图 2-7 。 和 b 氧 化 银 片 组 成 ， 片 与 片 互 相 平 行 成 堆 ， 与 人 射 光 成 
26.5° 角 ( 称 布 劳 斯 特 角 “Browster angle )， 二 堆 安 置 如 图 2-7。 第 二 堆 的 作用 是 使 经 过 
第 一 堆 产 生 的 偏振 光束 回 到 人 射 光 轴 上 来 。 


АЖЕ С 


图 2-7 #5 НЕ Кл ЖЫ 
a 和 和 b 为 二 堆 氮 化 银 片 


2-4-5 热 分 解 技术 


鉴定 物质 组 成 的 间接 手段 是 测定 其 热 分 解 产物 。 有 些 化 合 物 如 玩 性 聚合 物 、 MEH 
Б. 木材 和 煤 等 连 府 减 全 反射 技术 也 难以 施展 本 领 。 只 能 采用 人 简 接 法 以 特殊 的 装置 将 执 
分 解 产 物 中 能 冷凝 的 部 分 ,收集 在 透射 窗 片 上 或 收集 在 误 减 内 反射 楼 镜 上 检测 ,或 直接 以 
气相 测定 。 当 分 解 产 物 是 混合 物 时 ,可 用 气相 -红外 联 用 技术 将 分 解 的 气 化 混合 物 经 气相 
色谱 分 开 后 ,逐一 鉴定 . 


2-4-6 低温 红外 光谱 


本 世纪 四 十 年 代 开 始 研究 物质 在 慌 漫 下 的 红外 光谱 ， 有 专用 吸收 池 , Ж Ж ШШЕ 
(一 198C) 下 操作 。 吸 收 峰 比 常温 所 测 的 多 ,而 且 尖 锐 ,因此 更 具有 特征 性 和 鉴别 的 价值 ， 
详 见 E. L. Grove 主编 的 《应 用 光谱 学 进展 》[ Developments іп Applied Spectroscopy, vol. 
9, Plenum Press, New York (1971)] 一 书 中 J. E. Као ЖЕҢУ BEELI 
方面 的 应 用 ”[Chemical application of low temperature IR] —#, 
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第 三 章 ” 红 外 光谱 的 应 用 


红外 光谱 应 用 的 范围 很 广 。 本 章 仅 就 有 机 化 学 、 檀 物化 学 和 药物 化 学 中 的 应 用 择 其 
主要 方面 作 一 介绍 ， 


3-1 化 合 物 的 鉴定 


用 红外 光谱 鉴定 化 合 物 ,其 优点 是 简便 ` 迅 速 和 可 靠 ; 同时 样品 用 量 少 ,可 回收 ; 对 样 
品 也 无 特殊 要 求 ,无 论 气体 ,固体 和 液体 均 可 以 进行 检测 。 有 关 化 合 物 的 鉴定 包括 下 列 几 
种 。 


311 鉴别 化 合 物 的 异同 


某 个 化 合 物 的 红外 光谱 图 局 熔点 ,沸点 ,折射 率 和 比 旋 度 等 物理 常数 一 样 是 该 化 合 物 
的 一 种 特征 。 尤其 是 有 机 化 合 物 的 红外 光谱 吸收 峰 多 达 20 个 以 上 ,如 同人 的 指纹 一 祥 徙 
此 各 不 相同 ， 因 此 用 它 鉴 别 化合 物 的 异同 可靠 性 雍 其 它 物 理 手 自强 ， 如 治疗 肝炎 药物 
а ВЫК Е 和 Y 同 分 异 构 体 的 骨架 和 官能 团 完全 一 样 ， 只 是 官能 团 的 析 对 位 置 有 
Ж Яй, 但 是 它们 的 固 相 和 液 相 光 谱 均 不 同 。 所 以 最 近 几 年 各 国药 典 中 将 红外 光谱 作为 鉴 
定 指标 之 一 的 药物 数量 愈 来 愈 多 ， 


ШЕ: SL] 


如 果 二 个 样品 在 相同 的 条 件 下 测 得 的 光谱 完全 一 致 ,就 可 以 确认 它们 是 同一 化 合 物 ， 
例外 较 少 ,但 当 二 个 图 有 差别 时 .情况 较 复 杂 , 须 考虑 下 列 因素 , 方 能 作出 正确 的 结论 

(1) наға 

此 为 化 学 结构 完全 福 同 而 晶 形 不 同 的 化 合 物 。 由 于 分 子 在 不 同 晶体 的 最 格 中 排列 方 
式 不 一 祥 , 因 此 对 光 的 散射 和 折射 不 相同 , 致使 同 质 异 晶体 的 回 相 红外 光谱 有 将 异 , 而 在 
ЕЕ АЈ НАНО. По АНН РИК Ойда 158%) 和 楼 柱状 (熔点 
178) 二 种 同 质 蜡 晶体 ， 它 们 的 固 相 和 该 相 光 谱 分 别 见 图 3-1-А 和 3-1-8, 前 者 彼此 不 

仔 , 后 者 完全 一 致 [药学 学 报 ,17,23 (1982)], 
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4000 3500 зю 2000 1800 1600 1200 800 ж 200 
у “ ПИЖ) 
Е 5-1-8 аА УЕ САА ЭЛИ SL this k 
(а) fü (b) ИЖ ЕЖА. 
(2) 同系 物 
而 系 物 仅 是 构成 链 的 单元 数 不 同 , 因 此 它们 的 分 子 无 序 排 列 的 该 相 光 谱 往 往 相同 . 固 
18 ХАЙ ИА па КЫ БАЛЫН] ПЫН КЛ ЖЯ, 所 以 在 鉴定 大 分 子 的 诊 合 物 、 多 征 和 长 脂 


* 24. 


护 链 的 同系 物 时 ,最 好 同时 对 比 团 相 和 液 相 光谱 的 异同 , 方 能 作出 正确 的 判断 。 

将 二 种 同系 物 配 成 相同 浓度 的 溶液, 测量 某 些 基 团 的 吸收 峰 强 度 ， WERDERA 
物 可 以 根据 亚 甲 基 (2930 ЕЖ) 和 甲 基 (2960 厘米 站 ) 二 个 蜂 的 强度 比 识别 之 ， 

(3) 来 源 和 精制 方法 

应 注意 到 有 些 结 构 相 同 的 化 合 物 会 因 来 源 和 精制 方法 的 不 同 而 使 固 相 光 谱 有 差异 ， 
如 从 不 同 植物 中 分 出 的 机 吧 素 或 甘露 糖 醇 等 ,它们 的 质谱 、 枝 磁 共 振 谱 和 薄 层 色谱 等 虽 相 
H, 但 固 相 红 外 光谱 图 却 不 同 [图 3-2 (e) 和 (b) 及 图 3-3 (a) 和 (b}]， 出 此 可 见 来 源 不 
出 所 带 来 的 微 县 杂质 对 男 相 光 谱 的 影响 是 不 能 忽视 的 ， | 

(4) “溶剂 和 浓度 | i 

НН ВЕН, RA ВНА Hi 
КЕЕ НЕЕ ТК РЕНО ЗНС ЕН КЕНЕ, 
引起 光谱 的 变化 . 

(5) Вим 

对 比 光 庶 的 异同 不 仅 要 注意 每 个 吸收 峰 的 位 置 是 否 一 致 ， 而 且 要 注意 各 个 锋 彼 此 之 
司 的 租 对 强度 是 否 符合 , 否则 就 可 能 是 结构 土 的 微小 差别 引起 的 。 例如 去 甲 氧 基 利 血 平 
与 利 血 平 ,由 于 只 差 一 个 甲 毛 基 , 它们 的 光谱 除了 几 个 峰 的 相对 强度 有 出 人 外 , 几乎 没有 
太 突出 的 不 同 处 (图 3-4). 如 将 等 摩尔 比 的 2,3- 二 甲 基 -6- 甲 氧 基 吗 唆 加 和 人 去 甲 气 基 利 血 
3 01м 氯仿 溶液 中 后 ,所 得 光谱 与 利 血 平 的 完全 相同 , 由 此 证 明 二 者 仅 在 6 位 革 一 一 个 甲 
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图 3-3 RRETAN 4-1 ЕШ 
(а) Ж 163—456; (b) #15795, 
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жж) 
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REUE) 
E- рдЕ У РЕНІШ AERON ЖЖ 0.1 ЖЕ 
三 线 为 利 血 平 与 去 甲 氧 基 利 血 平 木 同 之 处 ， 


氧 基 。 
3-1-2 EIKER 


旋光 性 北 合 物 的 左 、 АВЕ НСАУ НАСЕЛЕ НАТА). (R) (3) -о- Н 
• 26° 


г. 


相 光 谱 就 是 例子 Г). Ат. Chem, Soc, ТІ, 5708 (1955); 78, 363 (195671. 

Е НН ЕК Т ЕН ОНА, ПИ Е 1А. m 
(—) 和 ( 土 ) ЖЖ 3-5 (a) 和 (b)]。 MARRERO ВАЗЕ НАНА (图 
3-6), 

Аё А?! АЕН Е ЕН (re ВВЕ РЕН ЕО ИЛЬ. 
ЖЫ Ж БЁЛЕ „ТӘ ЧЕ ФИ ЛЕЛЕ Н А ВОНА, imak WE ИНОЕ 
合成 是 否 成 功 , 可 直接 对 比 合 成 品 和 天 然 物 的 液 相 光 谱 。 也 有 个 别 报道 它们 的 固 相 光 谱 
相同 的 例子 ， 如 合 忒 的 利 血 平 外 消 度 体 与 天 然 的 左旋 体 碘 化 钾 片 光谱 完全 相同 Crerahe- 


«гол, 2, 1 (1958)]. 

ЯРАТА НЕМЕ А 97, 所 以 无 论 是 因 相 , 还 是 液 相 光谱 均 不 相同 ， 
尤其 在 指纹 区 有 各 自 的 特征 峰 ， 但 是 大 分 子 的 差 向 蜡 构 体 如 高 三 尖 杉 酯 大 与 表 高 三 尖 材 
栈 碱 ,出 于 彼此 电 格 不 同 , 回 相 光谱 的 差别 较 大 ,而 液 相 光谱 差别 很 小 ,这 是 应 该 注意 的 问 
m, 


3-1-3 БУЛО, TRH 
对 称 反 式 异 构 体 中 的 双 键 处 于 分 子 对 称 中 心 ,在 分 子 振动 中 键 的 偶 极 矩 变 化 极 小 , 因 


сад з] 
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3-6 БАННЕРЫ. HBr 的 熔融 光谱 


ЭАК, Ша ИА лі АН, ИН ИЯ 
FER ИННА У Е. 

ЖУРКА, "РМ НЕКЕ ен, ВАВА EEN 
89, AER WIRAMA KE, 从 双 键 特 征 峰 位 置 很 难 区 分 。 但 顺 式 异 构 体 的 吸 


Se а h oc ұза» 
сн,” “нә сн,” ы 
ын, 强度 EZ. 
„с=с—н 1611883” 1615 И 
vC=sC—D 1606 Ж” 1605 Б" 


收 峰 远 比 反 式 的 强 , 因 此 同时 测量 二 者 相同 浓度 的 光谱 ,可 以 从 双 链 峰 的 强 弱 予以 区 分 。 


3-14 Канаян 


同一 种 化 学 键 在 不 同 的 构象 蜡 构 体 中 的 振动 频率 是 不 一 样 的 。 以 构象 固定 的 六 元 环 
上 的 C 一 Y 键 为 例 , 平展 的 C 一 Y 键 伸 缩 振动 频率 高 于 直立 键 , 原因 在 于 直立 的 CY 刍 
垂直 于 环 的 平面 ， 其 伸缩 振动 作用 于 左上 的 复位 力 小 ; Y 若 在 平展 键 , C 一 了 的 伸缩 振动 
使 环 扩张 ,复位 力 大 ,所 以 振动 频率 高 。 表 3-1 列 有 各 种 C 一 了 键 的 频率 范围 . 

三 熙 化 合 物 A 环 C, 上 有 储 二 甲 基 ,使 环 变形 ,因此 C.—OH 的 伸缩 振动 频率 , 直立 键 
BEERE (lo 1065 EK > pl”, 1020 和 1040 ЖЖ"). 

ЕЕ ан 
大 多 是 多 种 构象 异 构 体 的 混合 物 , 因此 二 种 相 的 光谱 不 尽 相同 ， 如 果园 相 和 液 相 光谱 租 
同 , 则 表明 该 化 合 物 只 有 一 种 构象 ， 

球状 邻 位 双 郑 基 化 合 物 可 以 利用 痉 基 之 间 的 气 键 推定 物象 。 有 分 于 内 氨 链 的 卷 革 特 
征 峰 波 数 做 于 游离 缀 基 的 波 数 (vs 区 ~ 3590 ЩЖ", 098 ~ 3630 ЕК), ана, 二 
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93-1 ИСЯФС УЧИ (ИЖ) 
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с-р 2146 4 

或 2139— 2164 2171—2177 
с СІ 646— 730 - 736—556 
C—O (C—0H} 994-1036 1037—1044 
C—O (C—0OCH,) 1086-1090 1100—1104 
C—O (СОАс) 1013—1022 1025—1031 


НЕК. 如 1;2- 环 已 顺 式 双 醇 的 А» 一 рон (游离 ) 一 von (WA) = 39 ЕЖ, 
АУЕ ЛАО, ТИ Av 只 有 32 厘米 “。1;,2- 环 成 顺 式 双 醇 的 氧 键 更 强 ，Ay = 
61 ЕЖ", БАЖА ЕРЕ ИЕ, 

游离 羟基 和 缔 合 羟基 峰 的 强度 与 构象 的 量 成 正比 。 有 烷 基 取代 的 环 已 双 醇 , 二 种 构 
象 的 比例 与 烷 基 大 小 有 关 。 烷 基 是 甲 基 时 , 顺 . 反 二 种 构象 异 构 体 的 量 相等 , 所 以 二 种 兰 
此 蜂 强 度 相 同 。 烷 基 是 乙 基 时 , 缔 合 羟基 峰 减 弱 。 菩 是 异 丙 基 就 只 能 见 到 游离 产 基 峰 , 不 
再 存在 双 平 展 状 基 的 构象 异 构 体 ,因为 当 异 丙 基 处 于 直立 键 时, 不 仅 有 1, 3 障碍 作用 , 而 


i—Pr 
H 


a=—— 


1 一 Pr 
H 
且 还 同 邻 位 平展 状 基 有 空间 斥 力 , 能 量 太 高 。 
又 如 2,4- 二 套 环 已 苹 一 1 分 子 中 的 直立 羟基 同 硫 原子 之 记 有 和 揽 键 ,平展 羟基 则 无 , 因 


= чы 


此 可 以 从 羟基 的 特征 峰 位 置 及 峰 形 将 二 种 构象 区 分 开 ， 二 氧 六 环 亦 然 , ЛЕТИ 
硫 原 子 大 ,所 以 А» 值 较 小 ,对 比 数据 列 于 表 3-2. 


#32 二 破 和 二 蕊 环 己 醉 不 同 构象 异 构 体 中 钴 基 波 数 (ШЖ-О 


ди 
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GHA он) 
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ЕЩЕ 00 1745 和 1725 ШЖ, 平展 元 素 异 构 体 中 毛 同 氧 处 对 峙 式 ， 有 场 
效应 ,所 以 усо 频率 高 ， 二 个 峰 的 强 弱 与 异 构 体 的 量 成 正比 , 而 二 个 异 构 体 的 量 随 相 \ 温 
度 和 溶剂 不 同 而 变 。 如 果 环 上 有 大 茎 团 取 代 就 只 有 一 种 能 量 低 的 构象 异 构 体 ， 


Ko AF 


FEY EIS 
veao 1745 ЖЖ! 1725 M" 


3-1-5 ЖЕКЕ 


有 机 化 学 中 经 常 碰 到 互 谈 异 构 现象 ,如 8 НН, MIEREN 
易 区 分 它们 。 ЖЖ ЕНЕ ~1730 ЕЖ ALTE, 烯 醇 式 只 有 一 个 氮 键 


о н 
L A=. Y 
ии = | 

и ени СХ 
HR ти 


A ОЗИ Ие E 1650 ЕЖ”, ИЯ 80—100 ЕЖ, МЕРЕ 1640—1600 
АЖАН МЕИ, АНЫҒЫ. 

羟基 杂 环 化 合 物 也 经 常 产生 互 变异 构 。 如 З-ОН КЫ Ж. 5-5 Ж 
合 物 则 以 柄 式 稳定 : 4H 酮 式 显示 强 но 1810—1790 ЕЖ” Ж-Е reen ~ 1620 ЕЖ" 


TREE ия 


ЗЕЕ 5-Е 4H МА, 2н AA 


ЕЖ”) ИЕНІ. 


32 定性 分 析 


根据 主要 的 特征 蜂 可 以 确定 化 合 物 中 所 含 官能 转 , 以 此 鉴别 化 合 物 的 类 型 。 如 某 化 
合 物 的 图 谱 中 只 显 饱和 C 一 H 特 征 峰 ， 就 是 烷烃 化 合 物 。 如 有 一 C 一 H 和 С=С С=С 
等 不 饱和 键 的 峰 , 就 属于 烯 类 或 块 类 。 其 它 官 能 困 如 H—x, Хау, >c=o 和 芳 环 等 也 
较 易 认定 ,从 而 可 以 确定 化 合 物 为 醇 、 腕 、 且 或 普 基 等 ， 

同一 种 官能 团 如 果 处 在 不 同 的 化 合 物 中 ， 就 会 因 化 学 环境 不 相同 而 影响 到 它 的 吸收 
峰 位 置 ,为 推定 尼 合 物 的 分 子 结构 提供 十 分 重 变 的 信息 ,以 况 基 化 合 物 为 讽 , 有 酯 醛 和 酸 
醋 等 ,利用 化 学 性 质 有 的 容易 鉴别 , 有 的 却 很 困难 , 而 红外 光谱 就 比较 方便 和 可 靠 ， 例 如 
HAR (thclephoric аса) 早先 用 化 学 方法 确定 结构 式 为 《A)， 后 经 红外 检测 该 品 的 还 

> 


. 30 , 


(А) С.Н.» (B) СыН,0, 
原 乙酰 化 合 物 , 仅 见 到 1760 ЕЖ" 乙酰 醒 基 峰 ， 革 前 酸 原 有 的 1629 厘米 ” 强 峰 变 为 ЧЫ 
峰 ,表明 分 子 中 原先 并 无 羧基 ,其 正确 结构 式 为 【《B)] [Terahedron, 10, 135 (1960у]. 
红外 光谱 用 于 定性 方面 的 另 一 长 处 是 5000—1250 厘米 ”区 内 官能 团 特 征 峰 与 紫外 
光谱 一 样 有 加 和 性 , 可 用 它 鉴定 复杂 结构 分 子 或 二 豪 体 中 含 官 能 团 的 各 个 单 体 。 如 利 血 
平 0.1 摩尔 氯仿 浴 谱 光谱 与 合 等 麻 尔 的 5- 甲 氢 基 贱 蛛 、 三 甲 氧 基 蔡 甲酸 申 酯 、 环 已 甲 酸 上 出 


в лаңмдежтыены кешн N-Z3 Sre 
М-Ж ЕР МА 0.1 摩尔 请 度 氯仿 咨 波光 谱 中 5000 一 1250 EX KARIE 
收 峰 征 置 及 相对 强度 均 十 分 相似 ， 长 春 碱 与 等 摩尔 的 文 杂 灵 碱 和 长 春花 碱 的 握 仿 溶液 光 
谱 在 上 述 区 内 的 峰 也 完全 一 致 ， 表 有 明 后 二 个 单 体 中 的 官能 团 存 在 于 二 者 聚合 的 长 春 碱 中 


[Erit Soc, Chim. France, 1509 (196371, 


үл (vinblastine) ХАЛЫ (vindolinc) 长 春花 碱 《eatharanthine) 


_. . 31 + 


3-3 定量 分 析 


红外 分 光 光 度 计 同 其 它 分 光 光 度 计 一 样 ,可 按照 朗 伯 -比尔 定律 进行 守明 分 析 ， 
is . 
Ет қс , 


Жазы АНЫН; ГУЩЕ, c 是 咨 液 浓 度 ， 以 克 / 升 表示 ; 1 是 吸收 池 厚 度 ， 
以 迁 米 表示 ;此 时 不 为 吸 沧 系数 , 即 单位 长 度 和 单位 浓度 咨 液 中 溶质 的 吸收 麻 。 如果 浓度 
是 以 摩尔 数 / 开 表示 , 则 不 应 为 e《 靡 尔 吸 光 系 数 )。 由 于 红外 分 光 光 度 计 狭 颖 远 比 一 般 光 
电 比 色 计 的 宽 , 通 过 的 光波 长 范围 大 , 使 某 一 定 波 数 处 的 最 高 豚 收 峰 变 斤 变 宽 , 影响 直观 
的 强度 , 加 之 吸收 池 、 盗 剂 和 制备 技术 不 易 标 准 化 等 各 方面 的 因素 , НЕЕ 

基于 混合 物 的 光谱 是 每 个 纯 成 分 的 加 和 ， 因 此 可 以 利用 光谱 中 的 特定 峰 测量 混合 移 
中 诸 成 分 的 百 分 售 最。 有 机 化 合 物 中 官能 团 的 力 常数 有 相当 大 的 独立 性 , 故 每 个 纯 成 分 
可 选 一 ,二 个 将 征 峰 , 测 其 不 同 浓度 下 的 吸收 强度 , 得 到 浓度 对 吸收 强度 的 工作 曲线 。 用 
同一 吸收 池 装 混合 物 ,分别 在 其 所 含 的 每 个 纯 成 分 的 特征 峰 处 测定 吸收 强度 ,从 相应 的 工 
作曲 线 上 求 取 各 个 纯 成 分 的 作 量 。 如 杂质 在 同一 处 有 吸收 就 会 干扰 含量 ,克服 这 个 缺点 
的 方法 是 对 每 个 成 分 同时 调 量 二 个 以 上 特征 峰 的 强度 ， 并 在 选择 各 成 分 的 特征 蜂 时 尽 可 
能 是 它 的 强 极 收 峰 , 而 其 他 成 分 在 其 附近 琢 收 很 弱 或 根本 无 吸收 ， 

测量 吸收 峰 的 强度 可 用 基线 法 。 以 青霉素 G 钠 盐 为 例 ， 标 准 品 在 700 厘米 和 850 
ЕЖ” МЕНЕЕ АЖА L 是 从 峰 二 侧 的 谷 所 作 的 切线 度 贯 , 透 过 光 强 度 了 是 从 最 
高 点 量 的 {图 3-7). 


700 ЖЖ" a50 99 N+ 
(в) (b) te) 
图 3-7 (a) 和 СЬ) RER БКНИН; (c) тані ERR aE. 


а Еа ЭЛЕ ІЗ 342752: 


根据 混合 物 所 测定 的 Ig 如 值 ,可 以 从 工作 曲线 上 得 出 表 短 素 的 合 量 . 
当 分 析 成 分 的 特征 峰 僻 近 测试 样品 中 主 成 分 的 豚 收 峰 时 ,可 采用 优 鲜 比值 法 ,如 氨基 
两 酸 在 某 区 的 吸收 如 图 3-7 (С) 所 示 可 得 比 什 15, 以 ig EE 对 浓度 作出 工作 曲线 ， 然 后 


ЕЖЕ. 
如 果 吸 收 峰 的 形状 和 狂笑 等 因素 变动 时 , 最 好 用 峰 的 面积 计算 强度 。 峰 的 面积 可 用 : 
积分 仪 求 或 用 质地 均匀 的 纸 按 妖 的 轮 离 措 后 前 下 称 量 。 以 峰 的 面积 求 强度 的 优点 是 与 狂 
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颖 的 宽度 元 关 ， 以 上 仅 限于 溶液 光谱 ， 

固体 混合 物 可 压 成 省 化 钾 片 ,用 测 微 计 测 片 的 看 度 进行 定量 可 采用 内 标 法 ,在 省 化 
ЯВ Л 1—2% 硫 上 后 化 钊 作 内 标 , 一 者 充分 研 匀 后 ,制备 数 个 样品 谊 度 的 片子 ,然后 以 
样品 某 峰 强度 与 SCN ЊЕ (2125 MK) 强度 比值 对 样品 百 分 浓 度 作 出 工作 曲线 ， 混 合 物 
与 舍 有 硫 咎 化 钾 的 澳 化 钾 粉 压 片 后 测量 之 , ЫНА ВЕНЕВ Е SON 峰 强 度 
比 债 , 就 可 以 从 工作 曲线 上 得 出 混合 物 中 样品 的 百 分 含量 。 

今 举 二 个 实例 : 

例 1 托 品 酮 用 各 种 还 原 剂 在 不 同时 间 、 温 度 和 溶剂 中 所 得 还 原 产 物 托 品 醇 和 假托 
байла, 可 用 红外 光谱 快速 测量 , НЕХ 53%, 与 用 过 氧 酸 在 冰 酷 酸 中 非 水 满 定 结 


но 2 № қы 
Ë ЖА, ак, Бу; + ph 
. . ‚= бн | 


果 相 符 ， 托 品 项 根 据 关 基 蜂 (1720 ШЖ) ЕВА, ЗЕЛИНА ШИЛ 958 和 
1020 E- 处 峰 的 强度 [图 3-8 (а)1 从 工作 上 曲线 [图 3-8 (b)] ЕЖ. 


2 в 
£ 24 (1020 厘米 "9 
x 03 
є ы 4 = 
2 02 (958 ШЖ 
& 
б! 
° 
953 972 90 1020 04 04 
Еж Ҥ/Р ( 百 分 浓 度 } 


(b) 


(а) 


Еіз- (а) FERA (----) НЕ С——) 在 CS, Sik Н ШНЕК: 
СЪ) Е СА) MEHEA (B) 工作 曲线 ， 


#2 工业 二 甲 茉 中 邻 、 间 和 对 位 三 种 同 分 充 构 体 的 定量 ， 三 者 的 C 一 H 弯曲 振动 
(усл) 峰 位 置 不 同 : ЭЕ 741 ИЖ, 闻 位 是 690 厘米 对 位 是 794 E, 见 
图 3-9 (а), (b) 和 (ce)， 先 以 环 已 烧 为 溶剂 将 邻 \, 间 和 对 位 二 甲苯 分 别 配 成 兰 种 以 上 不 同 
浓度 的 标准 溶液 , 置 于 0.025 或 0.05 毫米 厚 的 吸收 池 中 , ГД 1 微米 /分 描 隶 分 别 测定 741, 
690 和 794 ЖЖ” 好 的 吸光 度 , 得 出 吸光 度 与 祥 品 百 分 含 量 的 工作 曲线 (图 3-10) 是 三 条 
直线 ,符合 比尔 定律 。 然 后 测定 工业 二 甲 葵 [图 3-9 (4)] 上 述 三 个 锋 的 吸光 度 , 即 可 从 工 
作曲 线 上 得 到 三 个 异 构 体 的 百 分 含 量 ， 
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# 3-10 Ф.а, 3 sy SERRE T b 


3-4 ”鉴定 样品 纯度 和 指导 分 离 操 作 


通常 纯 样品 的 光谱 吸收 峰 较 尖锐 ,彼此 分 辨 清晰 。 如 果 售 5 免 以 上 杂质 ,由 于 多 种 分 
于 各 自 的 豚 收 峰 互 相干 扰 , 常 降低 每 个 峰 的 尖锐 度 , 有 的 线条 会 模糊 不 清 . .加 之 有 杂质 本 
身 的 吸收 ,使 不 纯 物 的 光谱 豚 收 峰 数目 比 纯 品 多 , 故 与 标准 图 谱 对 比 即 可 判断 纯度 

红外 光谱 检查 纯度 的 灵敏 度 取 决 于 样品 和 杂质 的 结构 。 有 强 吸 收 基 压 的 杂质 容易 被 
检查 出 来 ,因为 合 5% RADNER. ЕСТЕ? (分 子 量 70, 沸 点 39%) шаг, 
ВЕ ОРЕ 74, 沸 点 35%) 用 气相 色谱 很 难 将 它们 分 开 , 当 然 也 就 鉴别 不 出 来 ， 但 在 红外 
光谱 上 ,由 于 酵 键 的 伸缩 振动 在 1120 厘米 "(vc_o-e) 附近 是 强 吸 收 , ПЕСНЕ 
处 无 吸收 ,因此 反而 显得 灵敏 。 

在 有 机 合成 工作 中 用 红外 光谱 鉴别 产品 纯度 很 方便 , 久 为 合成 前 体 是 已 知 的 。 如 以 


(А) (в) 
34+ 


EBRE (А) 为 原料 在 酸性 条 件 闭合 得 (B)，(3) 的 红外 光谱 中 除 2700 (HER C—H) 
和 1718 ШЖ- Сус-о) Ж, ЖЕ 1689 和 1640 ШЖ! 有 弱 的 吸收 峰 , PRE а, 8- 不 


Есігі 144 ЖЕНЯ БЫН RARE (А). 
用 红外 光谱 鉴定 样品 纯度 应 配 成 浓 溶 液 , 杂质 容易 被 发 现 ， 通 过 反复 精制 或 改变 精 
制 方法 ,杂质 蜂 逐 渐变 小 直至 消失 ,用 以 指导 精制 的 次 数 和 判别 精制 的 效果 。 若 将 纯 品 溶 
液 放 在 参照 光路 中 , 含 杂质 的 样品 溶液 置 于 样品 光路 中 , 当 纯 品 的 浓度 近似 时 , 则 括 消 后 
的 差 示 光谱 是 杂质 的 吸收 光谱 , 据 以 鉴定 杂质 . 
用 柱 色谱 法 分 离 植物 中 的 无 色 物 质 ,或 用 分 钢 法 分 离 挥发 滑 等 , 均 可 根据 每 个 钢 分 红 
外 光谱 中 某 些 峰 的 消长 情况 指导 馏分 的 政 集 和 分 离 操作 。 


3-5 研究 化 学 反应 中 的 问题 


”在 化 学 反应 过 程 中 可 直接 用 反应 液 或 租 东 进行 检测 。 根 据 原料 和 产物 特征 峰 的 消长 
情况 ,对 到 应 进程 \ 反 应 速度 和 反应 时 间 与 收 率 揭 关 系 等 问题 能 及 时 作出 判断 。 例 如 缘 瓜 
子 氨 酸 与 次 谈 酸 钠 反 应 ， 电 于 红外 光谱 考察 及 时 ， 发 现 祖 品 无 几 基 峰 , 仅 有 6.08 ЖЖ 
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利 血 平 的 侈 合成 ， 由 于 大 量 应 用 红外 光谱 而 取得 显著 成 效 的 事 为 化 学 界 所 熟知 
[Tetrahedron, 2,1 (1958)]。 ЖАПАН А) 6- 甲 氧 基 色 胺 缩合 成 希 夫 碱 和 的 反应 , 经 红外 光 
谱 跟 降 ， 发 现 充 数 分 钟 就 出 班 席 夫 碱 特征 峰 (As-c 5.98 ЖЖ). ЖЕБМЕНЕІ ЖОПЕ 
的 量 该 峰 反而 消失 。 再 用 “位 有 取代 基 的 色 胺 同 过 量 乙 醛 作 模拟 试验 也 出 现 相同 情况 ， 
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5-КЕ 


表明 эмс ЈН ЗЕК НР ста. 以 而 迅速 的 找到 
及 应 的 关键 在 于 控制 醋 的 用 量 和 反应 上 时间， 
不 间 的 杂 环 化 合 物 常 常 是 由 同一 种 前 体 经 不 同 的 环 合 方式 生成 的 ， 如 海 因 类 和 屯 清 


med n-Gh ФЧ 
“0% % 


кия AME 


酸 类 是 同一 前 体 因 环 合 方 式 不 同 产 生 的 异 构 休 、， 由 于 前 者 是 五 苑 环 酮 (ve=o 1775 8 
Ж), ЖЕНА (rco 1706 ИЖ") 高 ,因此 用 红外 光谱 考察 环 全 条件 ,可 以 迅速 
判断 反应 是 否 朝 预期 方向 进行 ， 
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ЕЕРЕЕ КО ВАА, RBI ОАЫ; 而 用 波 数 (厘米 сау") 
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HARK 1300—625 ЕЖ” (7.7—16 ЖЖ), ЕХШЕЕТІС-с, СОНИ 
sess C — H ,cC— ОЗЕРЫ, Ж Sr R k k ЖОЛУ ТЖ 
间 键 振动 的 加 和 , 故 较 难 指定 其 归属 。 但 对 每 个 化 合 物 言 ;此 区 峰 类 羽 人 的 指纹 , 具有 明 
显 的 特征 , 主要 用 于 区 列 化 合 物 的 异同 。 

今 将 各 类 化 合 物 和 官能 团 的 特征 吸收 峰 频 率 范 围 列 于 图 4-1, 


4-1 各 类 化 合 物 特征 峰 振 动 频率 表 


特征 峰 振动 频率 表 按 各 类 有 机 化 合 物 所 含 主要 官能 团 振动 频率 大 小 编排 ， 如 醇 类 的 
羟基 特征 峰 (von 3670—3580 ЕЖ") 在 最 高 波 数 区 , 排 在 首位 “ 表 4-1”。 胺 类 的 氨基 促 
缩 振动 峰 (уын 3500—3300 EK) WARRT EE, HERA “Ж 4-2”。 这 样 在 对 表 的 
反复 检索 过 程 中 ,有 利于 熟悉 和 掌握 各 类 化 合 物 特征 峰 出 现 的 位 置 ,提高 分 析 图 的 能 力 . 
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2030--2000 
2280 —2230 5 


2349, 720 和 607 


其 


VaGH 


3340—3300 (CCI, 
3300—3250 (ің) 


他 


басн Ё 


) 中 央 


| 389—357 (бх-см) 


一 1592【 来 源 不 明 》 


—1592 (ВИЖ) 


900—800 (8с.<.с-н) 


1400— 
3200 中 | 


А biota GELATE) 


& 


бас-н 


680—610 ЖСН Жу 

640 É. бірің 
СЕБЕ) (ССІ) 

665—625 (WH) 


1090, сар» { 1250 ВОН 


680 (вс) 


ЛЕХ ЛУМ 


HERP ХЕ Е ОБ ВЕЕ 2173 - 2014 ЕЖ" 


Фат ЖЕНЕМЕ СЖ ОСТ) 
із ж 


K 5 atm 


ес —kI AR ВОТ A AB K: 
Ете НИ MIRAI C — HÉR 3000 EK- ШЕ 


шәС-Н шпаа, 2 36k. ¿BD 
ыла ыы ВВМ, НИЖНЕЕ 


1 3125—3030 


2 2000—1660 


з) 1600—1450 ИСО, ВШМ :一 4 个 强 弱 不 等 的 峰 为 确定 北 全 
ЕТЕТІН 
4 1250---1000 —Сс НИЯ , 峰 较 弱 , 无 光大 实用 价值 
59 900—665 ЕЯ жн 代 方 式 上 有 
实际 意义 ;可 称 其 为 芳 核 的 定 к 
72-89 | влева 
770—735 Мені 
810—750 
zirag 
725—680 中 (有 时 无 ) | 
860—800 强 АНЯ 
900—860 ф Яу 
1) ЕЕ. 


4-5-1 ИЕШЕ САЖ ӘСІП 12-238) 


1850 -1800 4Ң 1790-1749 B >60 1175—1045 强 


С) НЕЕ 5 


(2) ИЗА п 


810-1750 强 40—60 1310-1200 强 


1870 -1820 5 


1110 - 1000 


1885—1810 中 1770--1760 в 


3 4-8-2 ВЕНЕЦ СОК ОСИ 12-3 9) 


кет усо ссі 
O) иш иШ 1815—1770 强 1000—910 на 
(2) we- ВК 1872—1802 ШЕ ош 
《3) ия 1800—1750 强 (3561 чин) 
С) ЖЕЕ 一 1515 
б) Ева 一 1770 #Х na пдв 


а... 
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表 4-8-3 ШИНЕ ЕСЕКС ВЕ 12-4 $) 


合 © 
G) ТЕЛЕН 
1214 - 1180 МА 
1250—1230 
ЛЫ Be na 1750—1730 НЕДЕ РЕД ЕЕ) 
1165—1130 (Һ-СООСН,) 
q 1 
а-н —С-С-ОЕ 1755.-1740 
1 
х- 8 RO— C — C —OR 1780--- 1750 
о е н No 
вене» | і 1655 -- 1635 
ZEN EN 
| к 1 
} 
В МСК РАНЕ -4-с-< -0 1750 -1735 
R” 
9 о 
-根本 -4-с-с- ов 1750 - 1735 
Т 
! 
#- 电 负 性 基 闭 取 代 柄 -с-с-ов 1770 1745 
| 
x 
1 
W: ES Ra -С-С-о-С-- 1775 --1755 1220—1200 (Z BË S ан) 
о 
Ен м-о-с- —1770 ^1205 (ВВ) 
(D RAME 
? 
а, 8- 不 饱和 前 -CÇ -C OR 1730—1715 { мі 1300—1200 
о 
Bs cac ов 1720 ~ 1708 
|| 1 1310—1250 
《3) таны Ar— C —0—R 1730—1715 {н 11501109 
(4) HER О 或 (9206 1690-1670 
QR R 
„РО 
ЕС 21765 
“о-о 
© 
кс” 1810—1710 
Мамы 
ом 
RRN 1723—1669 
П 
KAN R—C—S—R 1698 — 1690 
T 
ЖЕРІН R -- C —SiR, 一 1618 


.4.. 


4-5-4 RSH EK GET 12-555) 


Ыз] 


а») 四 元 内 酮 —1840(1885—1820, MH) 


(2) Бе | | 1780-1754 (B); 1795—1770 (Hak) 
[ ч . 


{ 1722—1777 Cn) 
1765—1740 (ә) 


1807—1765 


SP 1800—1750 


(3) 六 元 内 而 


1750 -1735 (1740, Е) 


- | 1760—1740 (»,) 
1718—1708 Coy 


1740—1725 


1775—1760; 1685 (C=C) 强 


СД, 
A, 
Q 
Ол, 
A 1750—1713 (889) 
Q, 
A 
A 
A 


(4) ЖЕРИН 
Ел 1750 - 1730 


(5) Женя 一 1729 


一 1695《 匹 vc-o-c 1335—1000 W 3-1 BE) 


1685—1678 


一 1715 
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34-85 ORERE CEN, 12-55) 


жет ЕЕ 其 % k 
осу ‚м бс-сна 
{1) Е Е 1740—1720 2900-2700 975—780 1440—1325 
《通常 呈 农 峰 》 
{2} ян 1784—1742 2870—2830 
(3) a, дан 1705—1680 2900 — 2700 975—780 1440- 1325 
68-35% -а 8-11 RRE 1670—1645 $75- 780 1440—1325 
(4) а, 6,7, 5 ИЕ 1680-1660 2900 — 2700 975—780 1440—1325 
й-ЖЖ-о,8,7,68-ЯЛАЯІШ 一 1590 
(5) Ë — C = C --CHO 一 1670 
(6) Я = 1730 
(7) Е ` 1715—1695 у, 2855 R 975—780 fa; 1415-1356; 
Í у, 2740 RE 5, 1230—1160 
i эө 
ХАА» 1670—1645 
а 
Q” 1670—1590 
(SCN，SeX е) 
Берре x 中 中 
(HUZA | ВИЖ) |【 实 用 价值 不 大 }》 
1) 为 稀 溶 波 数 据 . 


W 4-8-6 ШІРӘЛЕМСЕЖТУСЕШ, 12-7 фә) 


исо 其 他 峰 
а) лы 
? 
ТІЛІН —CH, — Ç —CH,— 1725.-1705 1325—1215 极 强 
о 
| | 
(сес сва) 
о 
І и, 1925 
«ААВ XX 一 一 一 p, 1745 
e, -RARR x—c—cC—c x 1765 —1745 (3 1%) 
1 
а- К a-e 1708—1686 
о о 
l I 
-ZE -с-с- 1730—1710 
7 f 
8- WE CHARI) lcm 1640—1535 
OOO 


+ 48 + 


Е. 4-5-6 


| | | v, 1615-1525 
в RC EER) --С-СН--С- w, 1515 1390 -1349 (сас) 
i T 
ШЕЙ: ‚| : = C—CH,—CH,— C — 1725—1705 
O 
і 1 
ч“С-СН,--о--С-- 1745—1725 
(2) ЕН 
| 1 
а, вЫ CH=CH- C — 1690 - 1665 
о 
{ | 1650—1600 (resc) 
Buat Nl -сас-с- Е 
OH @ 
Н | 
-C=C -Cm 1640 -1538 
. OR о 
a-f- Fit 8-БЖШ і | 
—€=C—C— 1660 —1625 
ye $ 
—С=с—С— 1640-1540 
ў 
е, 8-а, "ЖИМ -CH=CH— С —CH=CH— 1679—1660 
{3) SFR 
ЖЕН © 1700—1680 1225--1075 Щщ 
ый (ЕК) о 
| 基 性 质 有 关 
(се RRRA 


ыы 
вом 1639--1633 
CORtAr) 


и, ВАНЯ 1670 -1660 


м OG ш `1620—15% 


(4) км 
АЛИЯ Ea nr m 1725—1705 
о. ВУЛЕ 1684—1674 
«уй уо @'-ЖЇ АЛИЙ 1663—1657 
жылы Сй ВР 
五 元 环 酮 1750—1740 
тал 1780—1760 


„+ 49%. 


IR 4-5-6 


кеш 


УСО 


(5) № 
1,4 1,2 ` 
=+cC=OIZ TIK 


1690—1660 С) 
1655—1635 


1650—1625 


G) WK = R 


H 
(7) Ва A 


1622- 1612 


1) 为 稍 非 极 性 溶液 数据 . 


о 
l 
Æ 4-6-7 хх ху W Y—C— YV 类 化 合 物 的 特征 峰 ( 详 见 12-8 节 ) 


іс Š # 其 他 ч 
| 1 
(D жш х-с-х 1926—1526 
1 
(2) кк RO—C—OR 1754—1735 1250 -4230 (юс ос) 
1 
ArO— C—OR 1787—1755 
1 
ArO— C—OAr 1819—1775 
1 
RS— C—OAr 1739—1730 
1 
Ағ-5-С-ОК 1731--171% 
г 
RS— C—OR’ 1710—1702 
р 
А‹8— С —SAr 1718 -1714 
1 
RS— С —SR 1655-1640 
i 
(3) икры x—C—OR 1786—1770 1250—1110 (ис ос} 
| 
x—C—SR 1772—1766 
1 
x—C—SsAr 1775—1769 
| 
х—С—МА, 1745—1724 


. 50+ 


ГА 


"`= ав се . 


1738 -1680 


1250—1000 (ис о.с} 
3335 ( Уми) 
161545ын,) 
1540{ нн ) 


1699 --1660 


| 
(5) Ж ШЕНИН -с-һ/ 


1650-1500 


SN— 
0 RER 2N 2314) 


G) вн 
RCOOH (№) 


1770- 1745 强 3560—3500 8) 一 1350 | 1440—1375 中 


3000—2500 中 
若干 小 峰 组 成 计 1320 一 1210| 1420--1395 950 890 p 
一 个 宽带 


RCOOH (Е) 1725-1700 S 


Cy РЕЙН ЕДЙ) 1680 -1650 
R —CH—COOH (Ж Жу 1770—1745 в | 3570—3448 —1240 
OH(OR) (СЕ 1730—1724 № | бах, БШ) 
1740-1705 Ш 3534—3530 21240 


Е--СН--СООН 
| 


Х(см) (Е>СІ>Вг>і) 
ж 
&-с< 1734—1727 3200—3000 Ж 
CHCOOH 
ж 
сё 1745—1730 3448 --2880 Ж 
соон 
с. 
Ë -сФ 1725—1685 
SH 
ж 475-855, 中 
к-с 1760—1740 3300—3250 14002 > 
Мо-он бө-о-о-) 
елж 1760 --1680 一 3100 [1200—1140] 1410 
《2) 不 他 和 酸 
1000 —965 
а, ВИ 1715—1590 强 3550( 单 体 ) (与 双 键 构 型 有 关 ] 
as 8,7 6-Е 1691--1680 强 同上 


1758—1735 

1700—1680 强 
Va 1615—1540 强 
v, 1420—1300 HB 


о) тақыр 
(4) РЕЖ 


3545—3500 一 1280 


. 51 ， 


АРАКИ 


“нне са :MN 一 ЗЕН АС НЫ (т 
НЕ СЕ г Е C 


= шей 


= = = E ж 008T 一 02 TH x = 0025-90 мыған с) 
Е 
(нм) 
0041—01 2 
E Сны-ю) ® т 
TH TEB TH 0241-51  %ЖІ-ӨН | 0961-0091 ты TH 0£or—0fI£ ЕЕЕ 
Ж HAF 
ты та TH го “деп - = ты TH тЫ РЕ 
ф- _ 
(6052—0508 
в |: Е т É |: E 
0611—0221) 0002 — 0857—0942 | 0221—5541 = = 9081—0551 | 0651—0191] 0505—0515 | Я» 
ЕЕ 
= сат-т w = = th 
5091-0801 ее Бү 5. 5691—41 0051-0451 | 0091--0297| 0922—06 HFEA- С) 
| эни» | 
= ТЫ ТІ | 5951 00% - 0042 -OODH2-- W 
тны 
= ЕН: Ан sosi 0s¿z—000£ -00JH3— # 
*HN+ 
rh БЕ ЕЯ Е 5-і р-@ Жиш | 
ж f vogte | 0802-0512 | 0552-0942 O9sI--0091 | 581-0551 | 0651—0991 |  ogog- ofte -осоно— 1 


О ОП) 


ao- 时 , ” АП 
ў, MEAE | о N 2005*"4 на) аж N 
—— _  _ + _ ..JIL— |——— P  — _ +  — — 
* № 其 я 1} # ш + 


Са 01-21 Т1), ТЕ ВЕЕ ЫЗА ӨНЕ 6-85-65 


. 52 + 


` 


| со: 
TURPAT НЫ у ӘНИ O Т ТО Са Ы ЫРЫ e ГОРЕН ШЕ Е L HI тны-ә- санын жи S $r 


- о 
ТУЗ Моа ARE EE HN9 MER jk dk ти Ег п ew (с ЗУМ ҒА (сто 000) 199 14 (009—069) “各 КЄ A ük A RAWAN Ст 


СПИ СН) 0591-—0991 
(3938549125) 0991 
CHAS AHH- 0041-0541 


. 53» 


h.. 


2.0 ogi- орт CHWE- 00/1 N I 
В: . СЕНЕ ЫЫ) 0971-0811 ' ри 
: СЫНЫ 0) рел 09/1 СОЯ ИНН ора ta ezip та i 
К СЗШ е) 391 ОИ) 02ге са "фр 74 AWE (о) 
了 м. ие ° 
ж” 
СЭ orol- ІШІ Уһ-5-ч 
Ж 
К : о 
L. о CEW) dtoil- 8591 } м. 
= (ҮРУ 0691-5141 Жы-э-ч 
8 
манты (5) 
ossia СЗ Ы) 0491—0991 | TH UHNODNY 
2591-- (8%) 459120521 } OSOS РЕ ‘ИМО 
‚ | жымы (r) 
: < _ ОЕ9Т- 091 i _ ЖАП (ç) 
М ("ay 0291—011 《一 OOHNOD 一 ) 
(Ca) 0Z21—0641 Я 
ОИ СЕ 0205—0015 a 
СЕ весны ға 
(ШШ) 0161-0461 СВЕГ) 089] ~ 0891 СұҰЖ-<) 0227—0977 1а хо 
ash ОЕТ СӨН!) обв 0561 CHIE 0491-0021 0055—0825 жыш! 
| ЖАЫ (т) 
(HSY 0191—0591 CHED 0291-0491 iama “1 ES N 
oort бері ORI 0851- 0291 СИ) 0691 一 ОЗЕР OTRE а шш 
язы: (1) 
Сш зря? CH 3934395 сі) 


«88 ф HND k N24 


ай No24 二 IN9 


Ен 9-24 


«С n-z ТЇЗ С. K ED NW ЫЫ яна 


Жын н-ни 


91-89-74 


Я49 МЕ EKELALE TEE) 


PCN 


(1) МЕНЕЕ 


R —CH,NO, 15546 强 138256 #8 920 -.830， 中 - 强 670—610 
R. 
>снмо, 15503 137034 

R 
R О 
кус —мо, 15395 13495 
R 
sx ZO: 
е мо, 157512 1332225 

ҡо, 
-с«-мо, 16003 130215 

NO, 
«ЕЕЕ 1575225 13502-10 
-RARAS 1535215 13325 
а-= ИРАНЕ 1610215 131045 
«› 不 饱和 硝 基 物 1520-F10 1350-F15 

+ ё° 
йк мб 1315-- 1201 1175 -1040 
о 


=N- NO, 1630 -1530 38 | 1315-1250 极 强 | 一 11 的 ЖЖ 
《2) 芳香 族 硝 基 化 合 物 
ArNO, 1555-1487 极 强 | 1365—1320 Æ| 370-8540 中 —750 th 
Ми F E-ANO, 1560-1324 1355—1338 | 
жиа ТЖ-асМО, | 1528—1480 1355—1338 
Сз) 杂 环 硝 基 化 合 物 1545.-1500 极 强 | 1356 一 1347 18 
` CERE 1520) | (HE 1350) 
(4) АЕ t etr r NO r, NO Рон 
Waya = ya 
一 C 一 N 一 CO 单 体 | 1600—1500 强 一 —11 ж | 2500 оо 
814—751 (но) 
- ER 1290—1190 
ттк { ЕЛ 1425-1376 
—N— Мо 1490 士 10 强 1450-10 强 221050 (ш-н) 660 (бн_ныо 
一 5 一 N 一 O —1534 强 | 
G) ХАЯ -- O — NO. 1650—1600 强 | 1300—1250 43| 870—855 160—255 (22%) 
(6) EMRE 
Ба 1680—1650 1 815—750 强 625.565 Ш 
—0—N=o 
{ mt 1625—1610 极 强 850—810 强 691—617 al (Bo-wa) 


—O—NO- Сенен) 
і 
(7) AAEH ~ №20 


1328 和 1261 


脂肪 族 类 970—950 Же 
Ж 1300—1150 #28 
(8) 硝酸 离子 МО 
金属 盐 1530—1480 1290—1250 860 -800 中 
GEE- 1410--1340 - 
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家 4-10 ВИШ ИИК ЕЖЕНИН СЕЖ ОСЕЛЕДЦЯ) 


其 
жет 
Р-о-с-н 
с) в 
i | А 
=©-о-с- 1150—1060, WE 一 <3030 
! 
R —O-—CH, 1190 — 1100 2835.-281% 
Аг--0— Е 1275—1150 #98 1150-1000 强 | 3150—3050 
Ус-=си-о-с 局 上 АЕ 局 上 
AT 一 口 一 CH， 1270-1100 — 1100 2860-2815 中 类 
Ат—О—Аг 1280—1220 98 «23030 
(2) ЖА 
/0、 P 1280—1240 强 3050—2990 8 
с--с 
РА Ng ~ 3000 (FH ERED 
3640—3030 (HIRR 
3050 (У 
( 256769) 
R 
| 
—о—сн—о— 11250-1000 2325 
ж 1140- 1070 8-38 2825 
Ө 1265—1225 1050—1040 2820—2710 中 ， 双 峰 
ОН.) 
(3) AR FAR 1250—1000 900—-600 2825 
(4) ызы ион Р-о-о-н 
КЕЙЖ 890-820 中 强 3550 
芳香 类 一 1000 强 3550 


G) яёи 950 П18--1050 中 


т є 
Рк 
1660-1420 
Жет 
V, 1640—1620 


v, 1620—1610 С=С? 


1660—1420 区 有 数 仿 峰 


у, 950—863 中 强 
у, 865—786 中 强 


900--860 
1075—970 


у, 940—915 强 
v, 725—712 ші 


Жа-п-і 会 硫 化 合 物 的 转 征 峰 ( 厘 米 -')( 详 见 第 十 五 章 》 


жа т 
(G) 硫化 物 
кө 
БИЕ 
二 硫化 舍 物 
(D ЖЕНА 一 1270—1020 
R 
629—5 1270—1245 
Аг 
„=“ 1225—1205 
с R Nees 
22" ЖУ ы 1370—1045 
| 
®-с-он 1700—1690 


5-5 


715—625 $ 
705—570 B 
540—505 8 (vss) 
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续 表 4-11-1 


化 а т re-s 
s 
І и — 3400 (ғын ER) 1570—1395 аны ч) 
R—C-—NÇ 一 3150 Суың ЕН? 1420—1100 ЗА Ú) 1140—9540) С Ш) 
s 
| 1865—1540 Бы (Тың) 
R—C—NH, 3500—3350 1500-1109 强 1290 (vas) 
$ 
I (34-350 Ез (1120-1200 жаа (бин) 
R—C—NHR 3400 --3365 Ж 1150—1120 & 1400 (was) 
$ . 
R- —SR' 1225—1190 900 和 530 
s 
І 1250—1200 І 
RO— Č 一 SR 1140—1110;— Q — C ЕШ 
1970—1020 
i : 
RS—C—SR 1060—1050 强 
1 
RO— C—OR 1235 一 1210 强 
I 
хами _ 
NTEN 1430—1130 38 
| 
—С=с—С— 1155—1140 29 
Жі-п-2 <ИНЕаФИЮНИНСЕ ОСЕ ЕНІН) 
化 ж т Vaa бео. 
с) & sO, 化 合 物 
610—545 (HA) 
RSO,R. (F) 1350-—1290 38 | 1160—1120 38,25. | 900—700 3 [525405 《而 外 4 
ArSO,Ar 1376—1358 1175—1140 610—545 
RSO,X, А‹$О,Х 1410—1360 强 | 1195—1168 强 900—700 强 
850, —NÇ 1370—1300 2 | 1178—1130 а 900—700 强 
R,NSO,NR, 1340—1320 1145—1140 
RSO,OR' 1380—1335 强 [1193—1170 竺 强 , 分 到 | 1000 和 900 中 
вон 1350—1342 #89 | 1165—1150 强 700—600 强 
RSOFM+ ` 1192—1175 1065—1050 
ROSO,OR' 1415—1350 极 强 | 1270—1150 极 强 
(2) &5О 化 合 物 050 бо 
Е ' 
25 =O (EW 1070—1030 强 900—700 强 | 535-497 


о 


l l 
Е--5-ОН,Е-О-5-ОН 
о 


| I 
R— S —OR, R—0— 5 —OR 


— 1090 


1200—1100 强 


| 900—700 强 


1) 此 类 化 合 物 易 吸 水 形成 水 合 物 ， vso, ИВО 1230—1120 和 1080- -1010 ЖТ, 
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#4-12 ЖЛЕ ЁН СЕ ОСТА) 


н = 
а) ИЖ (Р-н) 


(2) Я (P—C) 
P-R 
P 一 CH 
Р —Ar 

(3) М (РО) 
Р-ОН 
РОМ) 
Р=ОЖЫ) 
Р--О--Аг 
Р-О-к 

(4) Ям СРМ) 
Р МН, 


P-N 
P=N 
Р —NH, 

(5) ЖЕ (РХ) 
Р—С1 
?一 了 (五 价 ) 

{三 价 》 

P—Br 

(6) ЩИ (Р—5) 
Р=5 


r 


2460-2270 中 


750—650 rh 


1450—1425 rh 


2700—2560 ЖЕ 
1350—1250 
1250—1110 ва 
1240—1190 强 
1050—9090 в 


3330—3150 
Санк Жш) 


3400 (Еж) 
1055—870 


1400—1325 
1520—1550 


и, 572—500 


` p, 500—433 


940—794 
800—740 


>, 400 
у, 380 


ғ, 802—660 
yv, 730—550 $ 


6 
1015—897 
979—968 я 


1310—1280 中 
935-862 


995—850 М (e-o) 
1150 Cue-o) 


750—680 


34-13 杂 环 化 合 物 的 特征 峰 (ИЖ) 


МЕСЕ ЕР 
《1) FE wec-H 至 少 有 一 个 超过 3100 Ж, иже; 

《2) УЖЕ 1600—1400 ШЖ-Чх ， 峰 的 位 症 及 强度 与 取代 基 之 癌 有 密切 关系 ; 
(3) ОВ 在 1300—1000 厘米 -! 区 ， 拉 可 光谱 中 峰 校 强 ; 

(4) 84, 及 环 的 振动 在 1000 一 700 看 米 -! 区 有 数 个 强 峰 


ғс-н эсс ӛс-н 


885—870 „НЕ 


3169-31250 300—740 ЖЕ) 


1600-1400 = 


3490 GË (usu) 
90 


С 1485-1439 
3125—3100 S (усн) 


Í 1600—1500 
1418—1384 


750—690 强 


1591 
3125—3050 1435—1400 
920-7202) 
2000—1650 (“сң 


1255—1210 
@ а (602 3075415 
Р 3030-20 НЕЕ) 


1) 拉 受 光谱 中 有 三 个 峰 : 3153, 3122 和 3092,2 位 取代 ，3092 Н, 2,5 31890, 3153 和 3092 МУН; 
2) ЛЕНЕ, 523-024 . 


157015 
1500-20 


| 1600415 
143520 


Hina (с-ро) ЕТІН ¿-v BH 


' СЖ f 
6% 009 00% 0001 ooet 0091 0061 0097 7006 000} 
T —— T t == ⁄ M 
i С 8 gz¿I 
oorr 0021 РА . 
Сёз) онд M “ 
к= е 56 ш 
А ж | 05% 07 
ноғ 
нә” Ы но“: p Maesa 
Е ноно- а 
58 он 0832110605 
1 | H - : 3 
| | tHON | 
| ш 
| шщ 
ж 
— 
I | ж 
001 


42 图 谱 解 析 


红外 光谱 图 前 解析 应 先 从 官能 团 的 化 学 键 振动 区 (4000-1300 AX 人手。 按 访 
区 出 现 的 主 夏 吸收 妖 被 数 到 图 4-1 中 去 找 出 该 峰 可 能 归属 于 何 种 官能 团 。 然 后 再 对 照 图 
4-1 中 该 官能 团 同 一 栏 内 的 旁证 峰 ， 即 该 官能 团 的 其 它 次 要 振动 妖 是 否 出 现在 被 检测 的 
ші, 如 果 主 要 豚 收 峰 和 旁证 峰 都 有 就 表明 样品 中 含有 此 种 官能 团 , 也 就 可 以 据 
此 推断 样品 属于 哪 一 类 化 合 物 。 如 在 检测 样品 的 谱 图 中 3500 一 3300 ЕЖ” ІАЯ-- ей 
HE, 从 图 4-1 中 可 以 找到 它 是 游离 羟基 或 氨基 官能 团 的 特征 峰 。、 根据 图 4-1 ЕЕЕ 
Ë, ЕЖЕ 1210—1000 ЕЖ НИНЕ, ВПС ОНА 
动 (исон). 而 在 氮 基 栏 可 看 到 在 1650-1580 ЕЛ RMA h ЖӘЕ 22 TE МЕ Вр 
人 一旦 键 的 弯曲 振动 as-a)， 因 此 当 样 品 图 谱 中 1650—1580 厘米 A 5, Е 
1210—1000 ЕЖ ЕЖЕ, АТ ЗЕ РЕНИ. БМ 
ЕР. НК (voo ~ 1680 EX 则 为 酰胺 类 ， 

АДА ШЕ ЕСЕН 4-2) 为 例 , 图 中 3450 厘米 “ 强 峰 根 据 图 4-1 归属 于 羟基 ， 
НЕ 1100 ЖЖ 有 三 个 强 蜂 . ВИС ОЛ БӘЛЕ (усон), 在 1650—1580 厘米 二 区 无 
ШЕН дын 强 峰 而 得 以 确认 。 在 小 于 3000 厘米 "! 处 的 数 个 尖峰 归属 饱和 烧 基 ， 因 在 
1500—1300 ЕЖ ХЖС--НЕН ЕЕЕ (Sou) 作为 旁证 ，1725 ЕХ ЕН 
H 4-1 HRABRA ӨН. БЕРАЗЕ, РРР 1200 厘米 一 处 有 强 收 琢 
ЖЕ, ХАННОН HEE yc_-o-c=o. 因此 从 红外 光谱 可 以 确定 山 芮 党 碱 为 有 羟基 的 本 类 化 
ВИЛ ИРА ,15,403(1980)1, 


4-3 分 析 图 谱 的 辅助 手段 


分 析 图 谱 时 经 常 巡 到 的 困难 是 指定 特征 峰 的 归属 。 当 一 个 化 合 物 中 含有 数 个 洗 基 、 
双 键 或 芳 环 时 , 由 于 它们 的 吸收 峰 均 出 现在 1850—1600 HKR, 指认 它们 的 归属 有 时 
修 需 要 依靠 若 干 办 助手 眉 , 目 前 比较 常用 的 有 以 下 几 种 ， 
4-3-1 BERERE 


同位 素 选 择 性 取代 社 是 根据 同位 秦 效 应 引起 键 的 振动 频率 发 生 改 变 ， 以 此 推定 峰 的 
归属 ， 最 常用 的 是 氛 代 法 。 例 如 A 一 日 的 握 被 所 取代 后 , A 一 了 键 的 振动 频率 降低 ,降低 
福 度 大 体 上 与 虎 克 公式 计算 和 慎 接 近 。 人 饱和 的 C 一 旦 键 策 代 为 C 一 口 后 , 波 数 降 为 0.73 Ë 


之 值 ,或 近似 慎 эс-ь = = ЕЖ”, ИЖ >с-н 3022 E, съ МХ 2258 


还 米 一 (计算 值 2206 ИЖ”, 近似 值 2137 EKT). ЯҘА ДЫ, 加 二 乙 基 酮 分 子 中 的 
дс-н КНР КЕРН ЖОНЕ ЕНА КИЕ 1461, 1414, 1379 和 1365 ЕЖ”, ТН 


і 
(CD,CIXCOD:CD,) ЕЖА НК [图 4-3 (C) теж]. 故 上 述 四 个 蜂 指 定 为 


. 59. 


1365 
мн 
(B) 


HRT) HRK) RER 


图 4-3 ЖЕТ ЖАШ (Ссі, WAK) 
(лу 为 CH,CD,COCD,CH,; (B) 为 CD,CH,COCH,CD, 
(C) жеж онснсоснюн,, Фил CD,CD,COCD.CD,, 


сн,, CH, ан р, Е ТОКА сен сна, Ж 1414 和 1365 厘米 一 : 而 
1461 和 1379 厘米 一 峰 消 失 [图 4-3 (B)]; CH,CD/COCD,CH, 刚好 祖 反 1 图 4-3《A)]， 
因此 前 二 个 峰 来 源 于 en 后 二 个 烽 来 源 于 en. 

Е—ОН, Агон 和 RCOOH УНИИ ВЕ 3330 一 2500 ЕЖ” 
区 出 现 吸 收 峰 ，SH 或 SiH ПЕН, ЖЕНІП. 凡是 烃基 换 成 
OD 后 均 移 向 低 被 数 ,如 CD;COOH 中 的 уон № 3125 ЖЖ", 而 CDICDOD 分 子 中 的 ron 
移 至 2299 ШЖ" (НЛА 3125 x 0.73 一 2281). | 

用 稳定 性 同位 素 “C 取代 "C 后 , ›с-н ЙЕНЕ 0.997 倍 值 , 若 рис н 为 3000 ИЖ", 
W ъэс_ы 为 2991 HXT, 


4-3-2 ЖИ 


本 法 主要 用 来 区 别 1820—1615 ЕЖ- KARE Ы ЕЕ ИШЕ, ВР 
基 的 极 性 大 于 双 键 和 芳香 环 骨 架 , АРБА ЕЕЕ ТЕ, ЕМЕЛ 
х, УЖЕМ МВ, С— О ЕНБЕК, E roo BEDO, 而 芳香 环 的 骨架 振动 以 
及 到 键 的 伸缩 振动 由 于 对 溶剂 极 性 的 变动 较 述 钝 , 它们 的 吸收 峰 基本 上 闫 定 不 变 。 例如 
HERLAH, 早先 曾 将 1650 一 1630 ЕЖ" ЕРНІНЕ ЕР ye=o, 但 其 波 数 比 极限 


一 外 


НЕМ 《极限 式 》 


式 的 波 数 还 高 ,显然 不 合理 。 后 来 有 人 将 低 波 数 1580 ЕЖ" МЕР ЛЕБ ФЕН 
转 征 峰 , 但 依据 不 足 。 后 络 山 兰 米 用 本 法 予以 证 实 [specsrochim. Асва, 16, 30, C1960)1. 


. 60 = 


т * MA іт 


УЖЕ: 1705—1590 厘米 “区 欠 有 四 个 峰 , 低 波 数 的 二 个 比 高 玻 数 的 二 
ЛЕ ВЕЕРА, 但 是 高 波 数 和 的 二 个 峰 对 溶剂 的 极 性 敏感 ,由 此 确定 它 
TEKEK, 


c=0(E%¥7') 


C= C (MX) 
FRAR 


1654 中 
( 8500) 


1515 1591 38 


1670 


1618 1594 


1670 


1614 1594 


4-3-3 形成 复合 物 


形成 复合 物 , 尤其 是 同 金属 形成 复合 物 是 分 析 图 谱 中 一 种 新 的 辅助 技术 。 它 是 固 相 
现象 , ХА, ММО. 例如 杂 环 化 合 物 (1) 在 
1700--1500 ЕЖ ВАН C= 一 O ,又 有 杂 环 的 骨架 强 峰 (1602 和 1632 EX7). ЧЕН 


Саб» 
хэ 
сне ҮСҮ 
а) 
ЖЕНАМИ, 1602 MK” ERE 1585—1554 ЕЖ", 而 1632 厘米 一 峰 不 动 ， 
НН Е И соз 后 者 为 骨架 振动 峰 , 
X. nu (2) B) #&k 3 5 = ШШ J ЕАМ, roo 从 1660 EX- КЕ 
1490 БЖ, 
ЗЕНОН T LRN РАКЕ МЕНЕЕ. ЕР JE кән” 
现在 1500—1470 EKT., 如 化 合 物 (3) 6% ЖІ 1639 ЕЖ, МУ vtn 强 峰 降 至 


1490 ЕЖ", ЕНИН, Ж 95-0 升 高 ， 如 化 合 物 (4) 和 (5) 质子 化 在 氮 原 
子 上 ,yc-o 升 高 至 1799 ME Can. J. Слет, 41, 505(1963)1, 


(зу (3) 


4-3-4 化 学 方法 


利用 化 学 手段 改 变 某 种 基 团 的 性 质 之 后 ,该 基 团 原 有 的 特征 峰 发 生变 化 ,从 而 可 以 确 
认 、 化 学 反应 的 种 类 很 多 , 略 举 几 例 于 下 : 


+ 61 + 


с) ЖК 
ЖЕГЕ Ш РГ, Ж] Fj mú ЖИЕ ОР ЕЕЕ. УТ ЛАЛЕ ВЕ ИЧ ЕЯ 
(6) ОЕ ШЕ лу (1804 厘米 上 和 1735 ЕЖ”, E 4-4). 2120 HB Rh BE Pü 2-03 ИН, 


. 2 — ,. ” 波长 (微米 ) | 
53 4 5 6, 7 8 а 12 H 20 25 和 


EMUR 
图 4-4 ВАМ, KB: Pr 


1804 ERT ЕЖЕН. ВНЕ о ЛАТ о, 0 不 饱和 y- NER. 
通过 在 1% ВОЙНЕ, ЧЕРНАЯ (7), ЖЕН, 移 至 1770 ИЖ”, 


与 饱和 的 т-ру. 
‹ › сту 
N N 
Jy- = 
(6) (7) 


当 某 化 合 物 的 双 键 峰 不 能 确认 ;或 不 容易 同 芳香 环 的 骨架 振动 峰 区 别 时 , 除 上 述 氢化 
法 外 ， 澳 化 或 其 它 化 学 手段 也 可 用 来 改变 其 性 质 、 然 后 考察 访 基 团 特征 峰 的 消长 以 确定 
之 .化 学 手段 对 分 子 结构 的 改动 越 小 ,得 到 的 结论 越 可 靠 

(2) вё | 

ХЕЕЕ R Hb sahi НЕ, ВАНИЕ, 
而 分 子 中 的 中 性 基 团 如 ус-о,с-с нин). 

在 确定 化 合 物 是 否 属于 胺 类 时 ,可 加 矿 酸 观察 3000 一 2200 EK KAES A EBA 
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МНЯ (>, МН} 和 о, Мн), 

a, В Пё, УЖЕ НЕНСИ. Wi 
者 双 键 峰 (yc-c 1665—1640 EX7) НРЯЖИ, SPREA, Г В 20—50 
ЕЖ”; 后 者 特征 峰 无 变化 。. V 


нао, NË c= nZ 


уо 809 и N 
аэЙ- н 

нсю, | 
Yc=cu-o : -n — Ус ссн c n< 
B; т-а 


ВАА MEMAR ус-бн 基 ， 因 此 除了 有 与 朴 腔 相同 的 NH в 


Con 2500—2300 EX jh BA ERIEK (retn == 2000 ЖЖ, ЛЕМ). В 
且 原 来 的 C 一 N 峰 (~1665 厘米 -9 成 盐 后 升 高 20 一 50 EX7, TAREKA. 


H H 
| n HCL і i * 
Ме - c= Nr — c= 
” C — G=NH — > С--С--МН, 


又 如 3, 4-3 лын (8) 分 子 中 的 亚 胺 键 (C 一 N) 与 芳香 骨架 振动 峰 都 在 1630 一 


(58) 


1510 厘米 一 区 内 , EUEN, НЫНАН БЕЙ 1630 ИЖ- 处 峰 移 至 1650 
нж”, 升 高 20 ЕЖ”, 因而 得 以 将 其 指认 为 C= 一 N 蜂 。 

有 机 酸 分 子 可 用 简捷 的 方法 确定 。 ДЕВИН ВНЕ, ЛЕН) 给 
图 。 然后 在 吸收 池 中 直接 加 I MEKI LEZ RHAN ERR, ИА 
Ж (voo ~ 1700 EXD БІНЕ, ЕТКІҢІЗ А ТІНЕ (»,/СООӘ 1650 一 
1545 ET; »,СООФ 1420—1300 87), НІК ЕЙ ОН kë (3000—2500 厘米 一 之 间 
ОЛ), С ОЗ ( — 1200 EK) 和 C 一 OH 面 外 弯曲 振动 峰 (~920 иж) 
应 随 之 消失 . 

ЖӨ ЕЕЕ ЕЕЕ ФЕ ЖЕ. 均 可 从 红外 光谱 图 上 看 到 主要 峰 的 消失 或 移动 。 如 
变 成 金属 盐 则 МН? 特征 峰 应 消失 , 而 出 现 оын Ы. BERT UR. ПА РЕ 
COoH， 妾 基 峰 应 向 高 波 数 移动 

(3) ВАЖЕН 

凡是 分 子 中 有 多 个 振动 频率 相近 的 官能 团 , 可 利用 多 种 化 学 反应 如 本 化 ,酰胺 化 或 水 
解 等 ,观察 反应 前 后 的 特征 峰 是 否 按 预期 的 变动 ,以 识别 之 ， 

例如 化 合 物 (9) 的 1695 BK- F 1667 ЕЖ УВЫ, Зра 
НА. 由 于 本 化 物 (10) 仍 有 1667 ЖИ, 它 应 为 酮 基 。 1695 ЩЖ! 峰 移 至 
1724 厘米 一, 应 为 凑 酸 的 阁 基 特征 蜂 . 

此 外 可 以 将 羧基 变 成 酰 及 基 ,根据 峰 的 消失 确定 凑 基 峰 的 位 置 
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| 2 | 2, 


(10). 
(4) shd 
可 用 于 区 别 — 3600 ИЖ-' 区 内 的 OH, мн 等 特征 网 ， 当 化 侣 物 乙 酰 化 后 ,如果 
3600 是 米 * 附 近 的 峰 消 失 , 表 示 分 子 内 有 ОН КЕ, 而 没有 伯 胺 ,因为 后 者 上 一 个 酥 
Ж. 5ЖЫ--н (--чнсосн,) Ж, 如 生物 了 碱 西 比 林 (sepeerine, 11) ТӘНЕ 


, | (HO | 
《you 3570 ER) 和 仲 胺 基 (ғын 3440—3260 EXO 就 是 用 乙酰 化 法 推定 的 。，17，cChiem, 
Soca, 2739, (1960)], ЕЧ N, DO- 双 乙酰 物 ,在 1767 厘米 一 和 1645 EE 出现 二 个 voo Ж, 
Jaw pah KAS, БВ, Лок, 西 此 前 者 为 酚 酰 基 (ArOCOCH:)， 后 


者 为 仲 胶 的 酰基 〈 >NCOCH)). 


(5) 其 他 

水 解 、 还 原 等 方法 亦 可 以 用 于 区 分 某 些 官能 团 ， 如 已 振 全 可 用 水 解 的 方法 与 C 上 号 C 
和 SH 55:2. ЕВА Лат, ІС 
谱 (图 4-5) 中 2240 厘米 ”处 尖 蜂 经 水 解 后 消失 。 而 在 1700 ЖЖ НЕМ 


эси 2% 
CH,;SO,(CH,yC=N v SO; 1132 | 
; ж, »,5О, 
_— | | НИ _  ._ ИННА О ОО ООО ООО ООО ЗВ 
“ 3400 3000 ТАЮ 2200 1600 1400 1250 100 800 600 5%) 
XRK) — 


Ш 4-5 AERAR, KB: 片 
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& (EH 4-6), 从 而 证 明 2240 ЕЖ ЕҢ АНА Ж, 1290 和 1132 МЖ” 的 强 峰 为 砚 基 
不 对 称 和 对 称 伸缩 振动 峰 ， 前 一 峰 在 固 相 中 分 裂 为 多 重 峰 而 具 特 征 性 . 


3000--2500 


СН; sO; (CH,)x OOOH | 
РВ ТОО LT Е 
| 340 ж) ZZQ 2200 1800 1700 1600 140 1200 000 800 700 
. кож!) 


| 4-5 ЯлЖжЖыФЕЕЕ, каг 
ERARE СМопазсатіве, 12) ВЕЛ-ЖИЮ Е E 1740—1610 厘米 ~ 区 
出 现 四 个 吸收 峰 (1735。1710、1650 和 162516 Ж-%). НР 1650 厘米 一 蜂 与 溶剂 极 性 无 
关 , 归 属于 边 链 上 的 双 键 ， 波 数 最 高 的 1735 厘米 ~ 是 有 张力 的 五 元 环 内 柄 。 其 余 二 个 不 
Hs 


) 


ао 


His Ни 
H 
“үм Ех 5 
s, АН | Рр 
H 


(13) 
BKS. А ММС „ЖЕ 1735 和 1710 ИЖ ЕЖЫ, 
因此 可 以 确定 1710 EK ЖЖ. 1625 ЖЖ Я ЖУКА [Temahedron, 18,1185 (196271. 
БАШАР ЖНЖ, Barto 等 曾 采用 НС 和 DCl 分 别 将 环 再 基 开 环 ,对 
比 光 谱 中 特定 峰 的 强度 变化 以 确定 之 .根据 环 再 基 的 所 在 位 Ж ОСІ 开 环 将 得 到 一 CHD， 
>cHD 或 >c 一 D; на 开 环 则 得 一 cH，>CFu 和 “си, яна M DCI 开 环 分 别 
形成 —СН, 和 — CHD, 1380 EK- ik (CH) 的 强度 将 不 同 。 如 果 开 环 产生 CH, 和 
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CHD, Wi 1450 SK t ЕЮ (СВ, ТЙЛ Sr Kin], 


i Del 


— 


H H 


(14) (15) аю) 
ОКЕ ЖЫ {К-@ Я (14) 用 DCI ИЛ Ж (C, —CH,D) (14), фай 
1380 厘米 -' 峰 的 强度 与 АО” НБ Ей (16) 比较 因 少 一 个 第 甲 基 而 减弱 ， 俯 而 推定 环 
再 基 在 9, 10 位 г). Chem. 5ос., 2915 (1954)]. 


4-3-5 模型 化 合 物 对 比 法 


采用 结构 大 同 小 异 的 化 合 物 对 比 某 些 区 内 的 吸收 峰 , 可 以 确定 官能 团 特 征 峰 的 位 置 . 
对 比 的 化 合 物 骨 架 和 立体 结构 越 祖 近 ， 可 靠 性 就 越 大 ， 例如 化 合 物 (17) 在 1760—1700 
甘 米 “ 闻 出 现 四 个 阁 基 蜂 .为 了 搞 请 它们 的 归属 ,可 与 N — ZEAR (18) 比 . 由 于 后 者 


>c 一 s 基 的 待 征 蜂 在 1200—1050 厘米 一 区 内 ,因此 1705 和 1690 K~ WERT RERE 


共 的 环 外 着 基 。 由 此 化 合 物 (17) 的 二 个 你 蔡 数 峰 可 迭 定 为 环 外 癌 基 ， 高 波 数 的 二 个 峰 闻 
还 内 涉 胺 羧基 (1760 fa 1750 | ER), 


E 
== 


417) . бо” 
со 1250 Жрусао _ 


оно ужасс 


另 一 例 是 推定 生物 碱 (19) 的 环 内 双 键 。 该 品 在 双 键 和 芳香 环 骨架 振动 区 (1650 一 
1550 877) ЧЕ. 1618, 1610 和 1576 ЕЖ, 


CH0 
| 
эсе 
| Gid: 


С.Н; 


азу 


今 将 其 同 3, 4- 双 所 异味 啉 模型 化 合 物 (20)。(21)，(22) 11, 2, 3, 4-TUR RREN 
化 合 物 (23)、(24) 和 (25) 等 对 比 ,发 纲 前 三 个 洁 C 一 N 基 的 模型 化 合 物 同样 有 三 个 峰 ， 
而 后 三 个 无 C 一 N 基 的 化 合 物 没有 1610 EK ИЕН, 因此 可 以 推定 化 合 物 (19) 中 


. 56 +. 


` 1618 原 米 ” 蜂 为 环 内 C 二 NN 基 特 征 峰 ， 


Сю) (21) . озу 
1630, 1607 和 1576 EXT 1625, 1612 30 1570 аж" 1628,1602 9 1575 ЕЖ” 


{23} . (24) (25) 
1610 жж” ІШТЕН 1610 21 1595 ЖЖ! 


ЛЕНА Е НЕЕ НОВ EE ВЕ ВОЕННЫЕ СВЕ, Et 
2. ET NIE НАЯ ЕВ АСТИ ЖИ 4-7) 中 1509—1350 厘米 ”区 吸收 峰 : 


1500 ` 1350 1500 1350 1500 1350 1509 . 1350 
| EHUK 
图 4-7 ERR CH, f) CH, ВК, ССІ, ВИ 
相应 强度 ， 可 以 肯定 1468 EK 0 CH, 的 特征 峰 ， 因为 它 的 强度 随 着 链 的 加 长 而 增 
强 ,而 1379 厘米 一 峰 的 强度 始终 未 变 ， 表 明 它 是 CH 特征 峰 , 因 在 同系 物 中 СН, 数目 并 
不 增 减 。 


4-4 分 析 图 谱 注 意 事 项 


在 此 值得 指出 的 是 对 红外 光谱 图 的 分 析 ， 除 "了 РС ИГЕ АКНО ВЕРИ Е 
容易 确定 外 ,一 般 不 能 简单 地 从 某 个 吸收 峰 的 存在 就 指认 为 分 子 中 有 革 种 官能 团 , 尤 其 是 
指纹 区 内 的 话 , 只 能 作为 参考 ,否则 往往 会 得 出 错误 的 结论 ， 例 如 满 山 红 草 药 中 的 社 胸 词 
《25] ,早先 的 结构 工作 中 由 于 糙 基 试 旗 定性 反应 为 负 结果 分 子 式 中 的 缺 气 指数 无 法 满足 ， 
于 是 根据 一 些 含 异 环 丙 基 的 化 合 物 在 —1000 厘米 一 附近 均 有 吸收 峰 的 情况 ,将 杜 鹏 酮 在 


“фу. * 


АНОН ТУН Ж, 从 而 导出 错误 的 结构 式 (27)， 


H 
су бту (28у 


хш АК ИШ ДІНІН 900—840 ЕЖ" АНТЕНН 
Жїз В. {БЛ ЖЕ L THB ЕЕЕ Юн Ш-Н ЕА (28) 在 上 述 区 内 出 
HEERKE, ПОЗЕ 5 Imak 58 ВН SE НОЕ [Chem Commun, 581 (19683). 因此 早先 的 推论 
是 不 可 信 的 ， , 

若 图 谱 中 设 有 某 一 宫 能 团 的 特征 话 , 就 可 以 肯定 分 子 中 不 含 该 官能 团 . 如 一 (CH 一 
的 振动 特征 烽 在 720 ЕЖ” 处, 若 此 处 无 峰 , 就 表明 分 子 中 并 无 —(CH,)— Ж, 


яни №. ЖЕ 
51 ® ЖМ 
а (von), SARA 
(бон) ЖИНА БЕ ЕЖЕ (зоон) 等 特征 蜂 。 


1. Бон 3670—2500 АЖ 


И МЕНЕ КНЕ НОБ У Яве АНУ. ИЗ ОО 
УЕ ЭП РЕ ЖЕЕ ТИАН АВТ e ARRABA] UJ. слет. Soc, 
8, 338, (196831 


<-5 Уо Є 


类 型 T tt Елана 58 625 35 ние этпе ЕЖ 


мон (ШЖ?) 3637 3617 3580 3507 
№95) 25 40 : 15 20 
BE Cas 40 65 20 35 


ESE ЖАЙ ЖЕШ хаа, 5 分 子 在 易 格 中 是 以 能 够 形成 最 牢 的 氢 键 取 
向 排列 的 ,被 态 和 浓 浴 该 也 是 以 缔 合 痉 基 为 主 . 极 性 浴 剂 即使 很 稀 也 不 能 避免 溶剂 与 溶质 
间 的 缔 合 作用 ,因此 具有 在 气相 或 极 稀 的 非 极 性 溶剂 中 才 是 以 游离 痉 基 为 主 , 见 二 荣 莽 甲 


кілі 40 E20 E ER 毫升 ` 40 83271 ER 


ИТ інж | г олмж ' 0.05 ЖЖ . 
EERE) 260 225 290 2.60 225 290 34 2.60 225 290 30` 
Ж ОШЖЗ) 3846 3636 3448 2 3846 3636 3448 3333 3846 3636 3448 3333 
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ы а 
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сун, 
图 5-1 -APE (. н унон) ЕЖА ВУЗ {ЕЕЕ РЕН 

(a) НИЕМ; (b) важ. 
+ 69. 


$ | 
s| esos тїк а я тер Жи, чижыхя, анан 
,由 


#38 (5-1). 
今 将 各 种 羟基 级 收 峰 范围 及 蜂 形 列 于 表 5-1, 


Ж5- ERAY (v.a) ЗЕЕ”) 


этая ЕЕЕ Зем 

гж EE ERE и Щй ка 
3650-3590 3550—3450 3400— 3200 _ 3600—3450 3200—2500 
2,74—2.79 2,82--2.90 2.94—3.13 ` 2.78—21.90 3,13--4.0 


кене HAURE 


E 
и Ж) 
游离 SE 
Фу = уон = Мон 


GERAR. 
ВНЕ 


一 120 一 300 — 3 = 400 


E ад ян 尖锐 FEER 


жж Ж 


DTAS ТАЯ АВОН, НУ. На ЕЕ sy ‚РЧ ШЕ 
剂 的 溶液 一 经 稀释 后 ,羟基 颖 移 向 高 波 数 区 , 辣 时 吸收 强度 有 明显 降低 者 为 分 子 间 得 键 缔 
合 痉 基 , 因 为 溶液 稀释 后 单位 体积 内 的 分 子 数 威 少 ,相互 缔 合 的 机 率 降 低 ,游离 羟基 增多 ，、 
故 向 高 波 数 移动 .如果 是 分 子 内 和 氨 键 ,与 溶 渡 浓 度 无 关 , 稀 释 与 否 并 不 影响 其 位 置 放 强度 。 


2. р-он 及 бон 1410—1000 RAT 


C 一 OH 伸缩 振动 和 0O —Н 25 НИЕ ЕА БЕН, 多 数 酵 
类 均 在 ~ 1100 和 ~ 1350 厘米 二 附近 . 某 些 醇 类 由 于 有 多 种 旋转 异 构 体 , 在 — 1100883 
出 现 二 个 以 上 分 尺 的 峰 。 它 虽 处 于 指纹 区 ， 但 吸收 根 强 , 对 判断 醇 类 有 一 定 的 价值 。 

1100 #1 1350 КЕЗЕН А. Жы ШІК % Ж, 脂肪 醇 类 1350 
ЕЖ" ИЕЛЕНЕ ІЙ Ы) (дон), 而 ~1100 ЕЖ" 处 的 强 峰 是 C 一 口 键 伸 纵 
振动 tvcon)。 但 酷 类 因 C 一 上 O 和 0 一 吾 的 频率 十 分 相近 ,彼此 有 偶合 ,不 易 确定 ， 

ғс-он 和 бон 的 位 置 及 相对 强度 与 下 列 诸 凡 素 有 关 ; 

普 先 是 峰 的 相对 强度 与 羟基 在 分 子 中 占 的 比重 有 关 。 小 分 子 类 醇 中 羟基 占 的 比重 
X , 峰 较 强 ,以 直 链 脂肪 醇 为 例 , 亚 甲 划 依 次 递增 , OH 比重 丰 应 减少 , WW W kos НЕ БИ УЖ 
降 ， 糖 和 苷 等 羟基 在 整个 分 子 中 占有 很 大 的 比例 ,因此 усон 蜂 在 全 谱 中 特 强 。 

其 次 是 吸收 峰 位 置 与 分 子 结构 有 关 、vc-on 和 бон 屋 数 的 大 小 通常 是 酚 > Я > fh 
В >48 ‚М1 5-2, 


ор ТЫЯ РТА Е ВА. 
о-в ЕР ЕЕК ЖЕШ на. ТД ЖЕЛЩЕН, осон ВЕНЫ Н 1000 Ж” ЖЕЕ. ЭД 
CH; CH:CHOH CHr=CHCH,OH GHCHOH 
усон 1065 838! 1030 EET 1010 ЖЕ” 
Rs ен 
R озон ноне OH 


ес OH 1119—1105 ЕЖ 1074—1912 Кы 


2% 


35-2 ВЫ vc on 和 Son БИ [АЖ ' СЖЖ)! 


бон 
(1) Же е-1100(9,099 — 13507.41) 
ан 1075--1000(9.30--10.,0) 1350--1260(7.41--7.9%) 
ат 1130 -.1030(8.85—9.71) 1350—1260 6 #.40—7.94) 
ЖЕ 1170—110068.55—9.09) 1410---1310(7.09--7,63) 
ка 1100—1000(9,09—10.0) 
(2) Ж 1230—1140(8,13—8,77) 1419--1310(7.09--7.63) 


腾 芒 环 醇 当 环 增 大 时 „УК DER N, осон 波 数 降低 ,如 


OH он 
L] N 
хи 

uc-on 1090 БЖ 1025 ж” 


第 三 是 与 相 的 关系 很 密切 ,而 дон 峰 对 相 更 敏感 ,表明 它 与 气 键 缔 合 航 紧密 ， 例 如 气 
ЖЕН) дон 波 数 为 1346 JE Ж"; ЖЕЛЕ 1420018 Ж”, i 1034 厘米 -附近 的 峰 
《yc-on) 无 变动 ,显然 是 C—OH 键 的 伸缩 振动 与 上 述 氛 标记 考察 结果 一 致 。 

酚 类 相 改 变 引 起 ьс он 和 бон 二 峰 疝 时 变动 ,因此 较 难 确定 其 妇 属 ， 表 5-2 中 按 常 
规 将 高 波 数 蜂 指 定 为 o-u, 低 波 数 峰 为 we ok。 后 者 在 石 腊 研 糊 中 往往 发 生 分 叉 现 象 ， 


3. В Ба К я} 


醇 类 游离 羟基 的 伸缩 振动 波 数 (~3630 ЕЖ ES 5 РАНЕ ( —3600 EE): 而 
C—OH 键 的 波 数 恰好 相反 ， 醇 在 1100 ЖИВЯ, ЕНЕ — 1230 ЕЖ”, Яңы 
ERER, mi C 一 OH 峰 在 高 波 数 时 。 酚 人 性 化 合 物 的 可 能 性 较 大 。 其 次 醇 类 有 锯 和 
C—H ВЕ, 坪 类 则 应 有 不 饱和 C ~ 一己 键 、 芳 香 骨 架 振动 和 取代 基 定 位 等 特征 蜂 . 
最 好 将 羟基 乙酰 化 后 观察 酯 基 峰 的 位 置 ， 饱和 脂肪 醇 乙 酰 普 基 在 — 1740 厘米 -:。 酮 的 
СВЕ — 1770 Ж (ЕЕ СВЕ НЕ), ВЕ 30 EK И К. 
В ОЕ ЖИРЕ {图 5-2) іі тн ЖЕ. 


4. A F| e E ЖЕЙ] ЕР PL 3) 


. ЖШ. МЕННЕН Ы НЕН эон 峰 相 近 。 ESN Б 6 6 6 
vc-ou 蜂 重 登 ， 今 将 它们 之 间 的 差别 列举 于 下 , 供 分 析 图 谱 参 孝 ， 

NH,: 脂肪 胺 类 的 游离 氮 基 vua 在 — 3400 JE 3 1; 芳香 胺 类 在 — 3500 ЕЖ", БШ 
游离 羟基 省 数 (mon 3630 AXO п. АЕ Е, 因此 吸收 峰 较 尖 ， 另 外 
氨基 在 1660—1550 ЕЖ” 有 较 强 的 бын Ж, ІНЖУ >с-он ЖІ дон 在 1410—1000 
шж", . 

ЖӘНЕН, РЕНО ДЕЛЕ 1710 ЕЖ 附近 呈 极 强 的 吸收 峰 ， 因此 在 
3420 厘米 “左右 有 弱 而 尖 的 倍 频 峰 , 容 易 被 误 认为 羟基 峰 ， 

水 分 : 样品 或 操作 过 程 中 杂 有 的 水 分 常 在 3350 厘米 "和 1645 一 1615 ЕЖ (H— 
O —H 弯曲 振动 ) няз, 强度 与 空气 中 的 二 氧化 矶 在 2350 ЕЖ" ШЕЕ 


. 21. 
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НО. шеи, БИЖУ, 

БК ЛЕНЕ: Wa ipay ТЫН С ORR RRR E (1400— 
1000 ЖЖ), BE рон ~ 3600 ЕЖ" №, НЕЕ рс о 是 C 一 一 C 键 的 振动 , 而 醇 
АЕ C — O ну), Вга КРАЖ. 

Е — Ё. БЕ ЕНУ Ж ЖЕТЕН ЕНӘ. 


52 游离 羟基 


样品 是 气态 或 在 极 稀 的 非 极 性 溶剂 中 方 有 游离 烃基 级 收 妖 。 溶 寞 稍 具 极 福 就 有 缔 合 
现象 ,如 醇 在 稀 的 二 硫化 碳 盗 剂 中 就 有 一 定 程度 的 缔 合 ， 立 体位 阻 大 的 羟基 则 难于 纱 合 ， 
在 3650 ЕЖ” 附近 以 尖锐 的 峰 出 现 。 如 二 个 六 位 有 肯 丁 基 取 代 的 酚 难 咨 于 水 ,就 是 因为 
它 无 法 同 水 形成 气 键 的 缘故 ， 

现 将 醇和 琴 等 在 西 毛 化 现 稀 溶液 中 的 游离 羟基 伸缩 振动 峰 范 围 及 强度 列 于 表 5-3, 


#53 巷 , 酚 的 游离 狼 基 贬 范 围 必 强度 


ІШІК 


өк 
аз НН 
3619—2590 
3600 


На ін 


354%--5% 
3530 


5670—3600 
3617 
45 


3615—3620 
3629 
60—50 


3643—3630 
3640 
70 


СІ) von ИЖ” 
(22 бус (ET 
ОА (e) 


. 72, 


5-21 ”饱和 脂肪 醇 


伯 和 仲 醇 的 羟基 峰 比 权 蔡 峰 宽 , 而 且 两 侧 不 对 称 。 分 辩 率 高 的 图 在 主峰 低 波 数 一 边 
有 一 个 小 峰 , 来 自 旋转 异 构 体 ， 以 伯 醇 为 例 羟 基 氧 原子 上 ?电子 对 与 同 碳 上 氢 原 了 节 的 空 
间 关 系 有 A 和 B 二 种 构象 异 构 体 ， 和 A 式 中 有 二 个 氢 与 氧 原子 的 少 电 子 处 反 式 (H,，He)， 


只 % 
А А А Н + Б + 
н; e R . R t Ri 
H ñ Ha 2... 
А B с D 


必用 的 结果 使 von 波 数 升 高 至 3637 ЕЖ”, ВАННА E; (Н.), #8 ,在 
3623 厘米 于 处 [J. Mol, Structure, 5, 375, (197071. 

ПЕРНЕ САН EFL — al а + ñ РЕВ РЕ мА (Нь), гон Ж 3629 Ш 
ж”. АКО Б, рон КЕ 3617 ЕЖ", 

KE y Tin e ЕЖУ ,因此 ron 同 仲 醇 口 式 一 样 在 3617 ЕЖ" ИНЕ. 


о 
5-2-2 а, ТИ ӘЙЕ (б—он) 


Б АНВОР ВЕЕ, рон 在 ~3600 ЕЖ”, 但 阁 基 的 影响 比 双 键 更 
强 . 因 此 凑 酸 中 的 羟基 低 至 3520 厘米 “下 列 化 合 物 的 游离 羟基 波 数 依次 递 降 : 


-0 09.09% 


кон 3645 1628 3618 3618 


5-2-3 ЖЕ 
杂 环 氮 原 子 “ 或 ? 位 上 羟基 在 多 数 化 合 物 中 有 互 变异 构 现象 而 呈 酮 式 ,因此 , 见 不 到 
ЕНЕ, p 位 上 的 羟基 不 能 异 构 ,在 稀 氢 优 溶 该 中 有 部 分 游离 羟基 (vou 3350 8 


1 | 
| 
н 


Ж), жиен, RARE, ЕРИНЕ, ЭРЕШЕ НЕЙ, Ж 
2885—1665 ЕЖ ЖЕТЖ, 


5-3 ж п № E 
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RAX., SRIF STANE = 5803 F, 


5-31 5378096656 


ЗЕЕ И ВЕ — О + 轨 与 男 一 分 子 中 氧 原子 的 轨 交 盖 , 氧 原子 在 
—- p TÉ SR T 2 ото ИЮНЕ кожа. 519 
TERRORE (A), 只 有 一 种 形式 的 氨 键 ,因此 , БЖ, von 3550—3450 MÆ, 
只 有 羟基 部 分 受阻 的 分 子 有 可 能 存在 真正 的 二 聚 体 ， 分 玉 的 脂肪 醉 有 空间 阻 得， 只 能 形 
RORE, НИКЕ кон 3500 ЕЖ", 

二 个 以 上 分 子弹 人 台 为 多 全 体 (B)。 一 个 末端 羟基 а ЖИД, ШКЕ ЕТЕ 
羟基 接近 тон ~ 3640 ИЖ”. ЗЕЕ с 只 有 一 个 氨 键 , RARA, von 在 3470 厘 
米 “， 该 二 峰 在 一 个 多 聚 体 中 占 的 比例 很 少 ,吸收 较 弱 。 叛 基 b 为 典型 的 多 聚 化 羧基 ,每 
一 个 氧 原子 抓 住 二 个 所 ,大 大 的 降低 了 O 一 日 键 的 振动 法 数 (von 3400—3200 Æ) ik 
显得 又 宽 又 大 。 
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| No 
PEN "So. HA 
RQ、 2- R | Ë b нф у 
Мул ` | da 
Ha 
СА) (В) 

СЖ тон НЕВЫ, 120 ЕЖ” Жж. RE тон ӨЛЕ 300 ЕЖ”, М 
者 覆 每 少 的 原因 是 环 状 氨 键 为 锐角 , 缔 台 强 。 多 祭 体 为 开 链 式 , ЕЖЕ, ША 
牢 , 所 以 波 数 降 得 多 。 

ВН s .固态 样品 (包括 熔融 后 速 冷 的 薄膜 ) ЕЕЕ ЖЕНЕ, Нани 
ӨН, НУ ЯНА (2 ЖЕ) ЕЖУ ЖЕ. SE S (E) 2; — 3 
Ж, AARS Е, Е 100 EK. 

Pem" И 
{Z} (Е) 

ЕЕК. РЕЖЕ НА Я 减弱 ， 
MSRERWARERRS THRA АЕ ЕВЕ ОНИЕ ВЕЗЕ СТЕ. (Е s 电子 法 的 
芳香 福 溶 剂 中 形成 x- 氮 键 ， ЕАН А. 若 与 强 碱 性 湾 
Же. 强 魔 变 动 格外 明显 。 如 甲醇 的 羟基 , 在 乙 梧 中 缔 合 强度 比 在 四 氧化 左 中 大 8 gz. 
在 三 乙 胺 中 大 12 信 。 溶 剂 影响 的 大 小 顺序 如 下 : 


РАХ РАХ 
LH | < CS, < CHOI, < K 
`x и 


5-3-2 分 子 内 结合 经 基 


着 在 一 个 分 子 中 除 OH ЖК, ЖЕШ ЕВ ЖЕШ У, НН 159 ЕЈ 
Узи. 
ЛКН ВАА HAER, pon 出 现在 3200—3000 ER R, КРУТИ 
. 19 = 


тте ыға ик. 


=. ағ 


ФИЗИК. ЗАКЕН НН зон ООК ОТАУ ВУ 95 ZER o TERR уон ЖЖ, 
{з 


коң 3195 3180 3110 
иссо 1681 1679 1676 1670 


НН УЖИН, ИРЕН О Ок Теа, 
тон 及 эсе) ЗЕ. ШІКРЕНБЕЗМИЯНА РЕЯ ГЕЕВ, рон 
波 数 比 水 杨 酸 的 тон 流 数 依次 降低 15 ИЖ", 30 Ш Ж 91100 Ж”, ПЖ ӨН 
取代 基 时 ， 背 障 效应 更 甚 。 如 2- 乙 基 -6- 羟 基 荣 甲酸 甲 贾 的 он 波 数 比 水 杨 酸 酯 低 130 
Bo, 

ЕРЕВАН ЕЗ, гон ШЕУ ХЕ, 处 于 3200—2500 МЖК, 例如 乙酰 再 酮 类 
ВОВЕ, pou 在 2700 厘米 下 附近 ， 


оно о-н —O 
cu, -eA ИЙ: 
ЕТ , N cy” 7 “ен, ф / Чен” “Хен, 
уон 2800 2640 


五 元 环 的 分 子 内 把 键 因 键 角 张 力 较 大 而 显得 比较 弱 , 但 在 光谱 上 仍 有 所 表现 ， wH 
基 、 乙 基 和 蜡 丙 基 取代 的 环 已 烧 ~ 反 式 -1, 2- 双 种 最 稳定 的 构象 分 别 如 《1),(2A)，(2B) 


(а) H бе 
onkos es = 
ЕЕ | 


а» GA) G 0 
von (a) 3618 ШЖ 一 5618 ER (ШИШ) 3618 BD! (йш) 3625 原 米 - 
von (b) 3597 МЖК) — —359? тж М 
和 (3) А. (1) 和 (2A) 有 二 个 羟基 最 收 妖 。(3) 式 二 个 直立 羟基 形 不 成 气 键 , 吸收 
КЕ 3625 厘米 ~ 
о-нН.-Х ВНЕ Ў ЕК ДЕРТ Im ЫН Қ КЕРІ 9-18 
УРАН. ХТ, РЕ лымына, Ж 


475. 


- Ü ` 


EART, 气 键 最 弱 ， 除 所 代 酌 只 有 一 个 状 基 峰 (pon 3591 EX) Ж, ЖИВЕЕ 
ж, 邻 握 代 酚 两 个 峰 相距 56 ЕЖ”, ТАҢ ХЕ 95 帮 米 “。 下 列 诸 化 合 物 也 出 现 此 种 
现象 ， 其 原因 在 于 分 子 中 一 口 一 万 基 的 © 一 0 键 类 似 双 键 的 性 质 ， 羟 基 同 茶 环 固定 在 
辣 一 平面 内 不 能 自由 捧 转 ,因此 有 了 闫 反 二 种 异 构 体 , 前 者 有 和 氨 键 rou 波 数 低 , 但 峰 并 不 显 
宽 , 与 一 般 氧 键 有 所 不 同 ， 


“©... 0046 e х 5. 


ақта ЕЕ, еліте 3623 ИЖ НЕН, т 
лужа, ӘБЕН 3597 EK. МЕТКЕ Т. ЖАН 
НЕ 3600 厘米 一 ,表明 全 部 是 缔 合 的 。 

HINTA SRRA, АУЕ ЕЖ Trifan ВЛЕЕ Ж (Ееггосепе) 中 发 
现 Рон 降 至 3574 ЕЖ, 才 开 始 注意 到 羟基 同 分 子 内 = 电子 云 间 形 成 稳定 的 氨 键 。 x 所 
键 与 一 般 缔 合 氢 键 略 有 不 同 ,由 于 缔 合 键 能 很 小 , ЖАНЕ, сон 仅 比 游 离 OH (Е 15—50 
ЖЖ 120 厘米 -:， 如 邻 某 基 酚 顺 式 异 构 体 的 зон 比 反 式 蜡 构 体 的 von 30 ШЖ, 


ў 

OL 
Жі. von 3601 ЕЖ" М, von 3630 ЕЖ" 

о-на —N=c( месо ss. иные BARZ 


种 羟基 上 峰 , 显 然 3549 ИЖ 峰 是 同 РАНЕ, КЛОН 
至 2850-2730 E", 


Q оо 


жент жушт. 


von 3466—3421 T v, —3549 M von 2850 ш” 
P, 2730 ЖЖ" 


* 26: 


5-4 W 和 в 

5-4-1 мж 

ЖТ Ж. PATAMAR, МНЕ МИРЕ, 7 
中 羟基 比较 多 , 故 特征 峰 为 О-Н Я (von) 和 碳 氧 键 的 伸缩 振动 (yc_。)， 

(1) von 在 3800—3200 厘米 ”区 为 由 许多 小 拥 峰 组 成 的 强 宽 蜂 。 这 是 由 于 分 子 中 
的 郑 基 形成 多 种 方式 的 氮 键 所 致 ， 将 烃基 栈 化 后 ,此 处 妖 消 内. 

ВРЕДЕ К  ЖЕНЕРЖЕН 3400 厘米 一 附近 .多 聚 体 的 产 基 蜂 在 
3347—3324 厘米 于 

(2) ?pc-ol200 一 1030 EX7, ужин ЖЮ. HEREHERE ARE 
个 峰 . 
ПЕТЯ УЕН zc-o-c ФЕЙ ЕН, 它 在 判断 检测 样品 是 否 属 糖 类 有 相当 大 的 
实用 价值 ， 

(3) ЖЕЗЕБИЕ 930—900 ЕЖ." 41785--755 ЖК. Р-Н 1- 位 
王 上 的 氢 是 次 醛 结 构 , 因 此 有 “= 和 二 种 端 基 差 向 异 构 体 。aC, 一 H 键 为 平 伏 键 ; ВСН 


H он н он 
H H 
H H H 
H 


а-л ВВ 


键 为 直立 键 。 有 关 它 们 的 蛙 征 峰 数 据 列 于 表 5-4. 如 中 后 二 者 特征 峰 的 波 数 , 8- 异 构 体 
tE a- 异 构 体 的 大 ,因此 将 a 和 8 二 种 异 构 体 同 时 检测 就 很 容易 区 分 ， 


$ 5-4 Ше 各 8 黄 构 体 的 特征 峰 ( 厘 米 "') 


Е 人 -~ 异 构 体 
ӨРЕЛІ ІІІ т 930—900 925—915 

(2) Bon 844-68 89147 

(3) 吡 哺 环 扩张 运动 766-10 77449 


8- 蜡 构 体 峰 
ват 
4- 异 构 体 
H TR Н ЖЕ ЖШ, ИЖЕ АНЕ», ТІҢ ХЕ, 至 由 
已 如 前 述 。 相 互 连 绪 的 糖分 于 越 多 , 图 谱 就 越 单 亩 : 单 糖 的 峰 多 于 低 聚 糖 。 后 者 的 峰 多 
ТАЯ. i 


5-4-2 F 


РАЗА. MDA ARR ALERE УБЕГ. SETA 
子 中 不 含 强 吸 收 的 富 能 团 ,该 类 苷 的 光谱 就 同 糖 相似 ,在 3400 和 1100 厘米 "+ 附近 有 强 的 
羟基 传 编 扳 动 峰 和 @ 一 O 键 弯曲 振动 峰 , 后 者 在 全 谱 中 为 最 强 的 多 重 峰 , 见 胡 葛 卜 背光 谱 


.72. 


(5-3). 


4246-53) А 
25 3 4 看 ? 19 12 H 2 Ф 
100 
#0 É Wet 800 
юй 
25 丈 
i үзе 
ë 60 1 $s СНУ сн 动 E 
= гсн: 5 动 
= сы 一 
13) А 
„СН, 
Уон ск © 
i қою {#1080 1020 ЧА 
s GH, CH; н, о 
| он 
20 
0 
4000 3500 3000 жа 1380 вы. - 1200 800 40 250 
СЕ Ж) 


图 5-3 ЕН: (Daucosteroi), KBr Fr 
ЖЕН ТЕМЕН АУ ЕЖЕ ВН. 前 者 在 1100—1010 S X 
Ша, ВАН, 
В НЕЕ ЕР ПЕЕ x-L- 型 在 — 840 ЕЖ”, р-р-ЯМЕ — 890 ИЖ", 
НОВ НЕМО ЕН Жа ВНЖ РРР 5-5, 


#55 «у 8-3 ИИГЕ ER) 


а- # r+ 5525 8-R жа 
# { 1200—1185 (48) { mE 
1055—1025 СЕ) 1060- 1055 
1205—1195 (:8) 1045 
ZÉ сну {2° 89 


+ 78 * 


х= вн 
біш Ж 


ВЕН КИН ЖЫН; (1) МММ, (2) МНЕНЯЯ 
和 (3) C 一 N 伸 编 振动 三 种 ， 波 数列 于 表 6-1、 峰 形 参看 局 麻药 普 鲁 卡 因 《 图 6-1). 


#6-1 Ен, Ж 


СІ) ғын ғ 3509-- 3300 оф-іу 
: РА 3416—3224 
(2) önk EA 1650-—1550 (ау 
而 外 °10--650 
1360--1020 CIE) 


FERE 


(3) von FEN > 8 Bh kk: 


Bap) 


50 773 
% 
ЯН H 4 ең 


а, AREE) 


‚ 


СН: 1692 1620 
НС! ж.д дин 


| 
1200 1000 800 600 400 
СЕЖУ) 


5-1 АЖИБАЕВ, Ке т 


T... — 
1400 


4000 2800 2000 1800 1600 


1. N—H ЖЖ (van): 3509—3300 & Ж”! 


É Т ЛИЛ А У ЕВ АЛЧА, Æ 3509—3300 Еж кия N—H 伸缩 振 
动 蜂 的 数目 也 不 同 。 常 可 赖 此 将 三 者 区 分 之 ， 


А" рандай, м-н аян S ARIEF P 杂 化 的 C—H se, 因 


Ж N—H 的 键 长 比 СН 键 短 , 故 其 伸缩 振动 频率 高 于 C 一 H 的 伸缩 频率 。 що E pers 
ЕВА, ғын 降低 . 

ІНЕ (R—NH:) 有 不 对 称 和 对 称 二 种 伸缩 振动 方式 ， 在 此 rna 有 一 个 类 而 中 强 的 
嫌 ， 有 对 因 有 和 氢 键 ,在 低 波 数 一 边 出现 第 三 个 尖 而 弱 的 吸收 峰 。 


. 79 + 


ou" z 
-м -ы 
“н Ун 


ЖИЙИ) (vr. вне (v.) 


аа N—H 伸缩 振动 只 有 一 种 方式 , 歼 仅 有 一 个 吸收 峰 。 若 有 氧 键 也 会 出 现 二 个 
к, НАНЫ. ШЕКЕ), ЧИЛИ ШЕРІН Ж. 


R . 
„жн 式 中 , 当 к, К 电 负 性 增加 时 ,mn BR ВВЕКННХ, ДЖ 6-2, 


Жо: 各 类 胺 的 N 一 H 伸缩 扣 动 波 数 及 强度 { * = 1 | з ж” 


" 
| | ` 
d 
ОСН; 
i | 
снос CH3 


如 果 一 个 化 合 物 中 含有 二 个 仲 胺 基 , SAUR Те, жарын жасан 
ЖОН? Boulton 曾 用 部 分 锡 化 法 鉴别 。 如 果 是 NH,, 部 分 氧化 为 NHD, 就 会 在 原先 >„ 和 
s, 蜂 之 间 出 现 一 个 新 的 单 峰 。 车 原先 二 个 峰 属 于 二 个 促 胺 基 , 就 不 会 有 新 的 蜂 [ть 


dron, 12, 51, (196171. 

玻 胺 扰 上 万 质子 ,故此 区 无 峰 , 红 外 光谱 难以 鉴别 , 

芳香 胺 的 энн 比 脂肪 胺 的 高 约 100 厘米 ,以 促 胺 为 例 , 芳香 基 增加 ,wku YARE 
的 增 大 。 化合物 (b) (а) K 90 ЕЖУ, (c) ХН (a) 大 130 mk, KAR E S y 


` 
| 


R R. - Ar. ` 
NNH Ун Уми 
R z А” А” 


(a) о» (с) 
ғын 3360- 3310 MÆ 3450 ШЖ" 34950 ЖЖ“ 


№. КЕМШЕХӘ РНЕ, 由 于 分 子 中 мн, 占 的 比重 很 小 , ВЕН. 样品 
用 量 必须 送 当 增加 ,NH 峰 才 不 致 于 被 遗漏 . 

кн ЛУНЕ, 因此 吸收 峰 位 置 与 捍 键 有 关 ， 但 远 比 关 基 的 氢 键 弱 ， 分 于 间 
ЖЕГЕ уын 降低 ， 故 液体 样品 或 高 浓度 溶液 中 的 波 数 较 稀 溶液 中 的 低 约 100 Bi Ж 
ДИ АВИА. Шш 


Ау = Ройу УИА 


tak. ПИ в —(— 90) 厘米” 
ки -70 ШЖ" 
сен -3 вж" 


унн 位 置 与 溶剂 极 性 的 关系 : МН EARME ЕЕ РЕ о TANA. НЕН Ж 
АЈА, унн 降 至 3320—3240 ЕЖ" (Др = ~ 80 ЕЖ). H G ER ЖТ E 3300 — 
3150 ЕЖ” (Ar 一 ~ 100 EX), НИЯ мн {у а ЖӘН F BS М 
及 浓度 的 改变 而 发 生 很 大 的 差异 。 往往 在 图 谱 中 同时 出 现 游离 和 缔 合 的 气 基 峰 , ААВ 


(4) (e) (£) 
ЖЕ (d) ЯП Се) 等 固态 红外 有 三 个 vws Е. ӨРЕН (0), ЕВЕ е, 
О — НОВЕ алауы елі, E EAEE Л t Ж, 
凡是 显得 比较 宽 的 ,就 要 考 志 到 氢 键 的 可 能 性 ， ОВАА, 最 好 采用 多 种 浓度 , 或 是 
非常 稀 的 深 液 检测 。 
除了 分 子 间 气 键 外 ,还 有 些 驻 类 具有 分 子 内 氧 键 . 在 1, 3 К, f- 
КК, AZARIA РРА. АРЕНЕ 


| 
Nel iNe 
ГА! 
“нии 


ФИЖИ НЕКИ 45 ЕЖ”, 显然 有 分 子 内 氢 键 。 但 是 vwn 比 正 常 波 数 仅 低 


Ma FRH 


Cris 
. эту | 
1730 
' ММег 


о 1685 3361 


. 91 + 


69 是 米 -5 同类 分 子 间 气 链 的 影响 ( ~80 砷 米 -9, 因 此 有 人 主张 用 共振 结构 (В) ЯЙ 


ERZ. 


== 


НСНУ 


(А) 


р осн 


`*NHCHs 


(B) 


NH Я OH 吸收 峰 的 区 别 ，yon ЕЕЕ экн 峰 稍 高 [图 6-2 (с) ЯП Оо), ЖА 
ЖЕНЕ, умна, КОЕК, 而 氨基 峰 较 尖 [ 对 比 图 6-2 (а), (b) 和 


3500 3000 ШЖ! 


HAREE) 
(а) 


кийа) 
с). 


MAER) 
9) 


W CE) 


[86-2 PARE Са), RA (с, 4), ERESHE (b, 
а) Р. 


50 厘米 ~。 在 劳 香 胺 中 则 仅 移 15 EK. 


. 82% 


(d)). ARRAREN 5-і, УЖ 
ЕНЕ ЖЕНЕ (RNHICI C), ЖЕ 
ЖаН, ЖЕЛЕ 3140—2500 厘米 区 出 
现 数 个 中 等 以 上 强度 的 vin 特征 峰 ， 并 在 
2500—2000 厘米 ”* 有 一 个 中 等 以 下 强 床 的 
“ЕЕ”, 


2, NB 0485) (дын): 分 面 内 和 面 外 
二 种 

BAHARA (Sna) 位 胺 为 中 等 强度 
witii, PRAISES, KEEMA 
1650—1550 Ж", 

BLR Е (xa) Æ 900—650 E 
ж", ЖА, НИЕМ 
时 ,此 峰 才 显得 宽大 , 方 易 确定 ， 


3. C—-N жж (ven) 
Е 35 WJ Е 1230— 


_ 1020 EROK №, 实际 应 用 价值 有 限 ， 


芳香 胺 的 C 一 N 48 88 Я Д) Ш ТЕ 1360 一 
1250 MK U! Ж, 比 脂肪 胺 的 峰 强 得 多 ， 因 此 
容易 指定 。 ЧЕН, von 
向 高 波 数 移 ， 

ren WES ған ж, В, НЯ 
胺 及 其 о- ВА КА, эск 均 不 相同 , 如 
ІНЕ қы 20 10308 Ж", ШЕ» 1080 м 
Жо ПЕЛЕ 1130 ЕЖ, НЕ, ЖЩ 
原子 上 每 增加 一 个 烷 基 ，xw-w наи 


见 表 6-3, 


6-3 А. ЖӘНЕ >с н МЖК”) 


н К 


ксн, RCH 
RCH,NH, Xna кен; N 
RCH, ЕСН, 
1120 - 1030 1150: 1080 1230- 1030 
R RCH 
Усн--мн, Ум 
R RCH 
1200- 1100 1220-- 1100 
Аг. 
Ar—NH, EN 
R 
1340—1250 强 1350—1280 (vca N) 38 1360—1310 (25 
1280—1230 (vwc-gk-N) 中 1250-—1180 (HÆ) 


4. CH,—N 基 的 特征 峰 


RFE CH ш ЕДЕН БИТЕ 1460 一 1430 EK, 天然 产物 中 的 CH, 一 N 靠 
Ж 1430 ЫЖ 56, КИЕВ, 加 之 其 它 合 N 化 合 物 在 1430 一 1400 E% KE 
出 现 器 吸收 ,因此 红外 谱 上 光束 此 话 难 于 确定 , 可 借助 于 连 在 氮 上 的 QG 一 N 伸缩 振动 峰 考 
察 之 ， 芳 香 环 上 的 М—СН, 伸缩 振动 峰 在 2820—2810 厘米 区， 一 NMe: 在 —2800 F 
米 “。 如 果 是 脂肪 小 或 非 芳香 性 的 杂 环 上 的 N 一 CH,, 与 氨 的 孤 电 子 对 处 反 式 构象 的 甲 
ЖАН рсн 比 正常 re-u 低 很 多 ,在 2805 一 2780 厘米 -! 为 一 或 多 个 中 等 强度 的 锋 , NMe， 
则 有 二 个 峰 (r, 2825—2810 Æ Ж; p, 2775—2765 EX). PS PE $ kk 5 Ar—NM: Е 
3. КЕМ EEE 100—200, 很 强 ， 


V-H 2780 


TEREPE ЕБІН). ЕЕ ЗЕН ЛИЯ ЕН >. 
6-2 в № Ж 
$-2-1 НЕ 
(1) укн 
N 一 H 伸缩 振动 峰 有 二 个 ,在 非 极 性 溶剂 稀 溶 液 中 的 范围 分 别 是 : р, 3398—3380 Bš 


ЖТ; x, 3340—3324 AK, БАТА: 
р, = 345.5 + 0.876». 


如 果 伯 胺 中 一 个 NH нй. 另 一 个 没有 ， | Pas 和 ”% 之 间 不 再 有 上 述 关 系 . 


„83. 


+ 


s NH "NH 


CH NAH, 3398 3341 


(Оси 3390 3324 
(н уњ 3381] 3316 


它们 的 确切 位 置 随 浓度 不 同 而 变 , 因 为 浓度 加 大 后 , 分 子 间 产生 缔 合 ; ПОКОЕ 

数 区 移 、 用 纯 液 或 在 石 峭 糊 中 测量 时 ,大 多 数 出 现在 3335 ИЖ ИНЕ. — ЕНЕ У 
浓度 无 关 , 始 终 保 持 在 50 ЕЖ (Ar = va — n), 

У РАЗА унь 让 数 降低 。 由 于 它 是 分 子 因 有 的 性 质 ,与 盗 湾 浓 宁 无关 , 仅 与 
ИН. 

(2) бын 

N—H Жанин, ЛЕА h НЫ БЫНА ОНЫ. СТЕ 
波 数 方向 移动 . 

N—H 面 内 弯曲 振动 。 МЕНЕ Е, М, КИЕВЕ 1650—1590 
EX7 K, фак. 

МНЯ. ЕРЕВАН, 在 840—650 EK, В 
ЛЕН, DERE., 波 数 升 至 910—770 ЕЖ, НА. 因此 当 它 与 NH Е 
气动 和 NH, 面 内 弯曲 控 动 峰 同 时 出 现 , 即 可 确定 为 伯 胺 ， 

(3) Рем 

БЕНЕН C— N 伸缩 振动 峰 处 于 1200—1030 ЕЖ", Н, C—O SJ МЕ ЖЫ Ж, 
ВЕ ВЕЗУ РНК С—О 吸收 峰 弱 。 它 的 确切 位 置 与 “- 残 的 结构 有 关 . 

4 是 一 级 碳 RCH,NH, 大 多 在 1079 王 10 ЕЖ; 


R 
< 是 二 级 碳 Усн--мн, 大 多 在 1040 于 3 ЕЖ; 
R 


К 
4 是 三 级 碳 R>C—NB; KEE 1030F8 EK, 


Pouchert ЗЕ ЯН ДЫК ЕЕ F: 
RCH, — NÇ 1065 ER 


рр 1150 ж 
кус 1235 ж! 
НЕН ERAEN АЛБАН, ЕН, 


6-2-2 ФЕ 
(1) умы: 3360—3310 ЕЖ 


` 4 + 


在 稀 溶 液 中 只 有 一 个 吸收 峰 , еек. KES ESE, 才能 观察 到 、 
R 
РУНА, | Умн 3450 ЕЖ ЕНЕ. БИ Е 


中 位 于 3335 ЕЖ”, ЫБЫШ Ісік, : 
ЕН aR ЫҚЫ, ғын 位 置 及 强度 均 发 生 比 较 明 显 的 变化 ,如 (F,C),NH 移 
往 高 波 数 (3460 ИЖ") ЕЕ (Сн,).ми 大 50 倍 ， 
WEE (С=МН) 的 ?na Æ 3400—3300 ЕЖ”, PË BL S 9-2 Б, 
(2) дын . 
ШР БЕН АЛЕН ІҢ ЕНЕ, E B ЕВ II ЕСЕ ВЮ. КЕ 


其 做 成 盐 观察 =NH; ВЕСЕ. MARERA 1500 EK ERI AT AHE N—H 的 
SARE., РЕНН ЕТЕ 715 R E, 
43) ven; 1220—1080 厘米 一 中 等 强度 极 收 ， 精 确 位 置 与 а-н Эс: 


RCH, 
а 一 报 碳 умн 113947 ЕЖ 
RCH: 


R. 
a 二 级 碳 (ен) NH 118110 БТ, 


6-2-3 Я 


脂肪 权 胺 没有 N—H МЕ, 唯一 能 考察 的 特征 峰 是 C 一 N 刍 的 伸缩 振动 。 有 不 对 称 和 
对 称 二 种 方式 . IBD RSS. 用 拉 曼 光谱 调 定 较为 可 徘 (zw 1070—1050 | Ж, р, ~ 830 
иж”). 


6-3 5 = k 


6-3-1 М--Н Ж (рын) 


HR: эмн 24 (1) 3509—3460 (v.,) (2) 3416—3382 СЕС 
(1) 3450—3390 (2) 3225 (58) Е p үл 

与 脂肪 胺 的 区 别 :(1) 波 数 比较 高 一 些 , ИЕА ЕЎ ЕА, М-Н 键 的 5 成 分 
增加 , 键 长 变 短 ; (2) 不 对 称 和 对 称 二 种 伸缩 振动 峰 的 距离 为 90 EX”, АРНЕ 
离 《50 аж“), 

芳香 环 士 有 了 吸 电子 取代 基 时 , 蜂 出 现在 上 述 范围 的 高 波 数 区 ; 推 电子 取代 基 则 出 现在 
低 波 数 一 侧 ; 见 表 6-4 中 所 列 化 合 物 的 数据 ， 

下 列 诸 化 合 物 在 固 相 中 测 出 三 个 рин й®; 


ТЕРІНІ о AA 


ғын СЕК) 
к 
| Vas | р. 
| т 

Е ын: р-МО, | 3509 | 3416 

1 
ғ-СЫ 3505 | 3412 
m-CN 3495 i 3406 
г-сотн, 3502 | 3410 
т-СОСН, ! 3486 | 3400 
р-СІ | 3482 | 3398 
m-l 3490 | 3402 
Р-СН, 3470 | 3390 
р-Осн, 3460 3382 
т-ОСН, 3435 | 3398 
т-ОН 3497 | 3407 

NH; | 
ыз | 3399 

NH2 


仲 胺 ; ywn 在 3495—3430 ERT, Ви. ПКЕ 
键 缔 合 的 эмн №, ЖЛ, @ РАНА ХИН. (ВЕНА АРТЫ 41525 -- JEE 
(—3450 ЕЖ), ЖЕТЕ 3433 MET 


~100 ЕЖ”, АЯЛА ВИН ЕНУ NH 伸缩 振动 波 数 为 基准 , Поля 


ғ, љу р, А 


ын; 


GO 3486 3412 


„К. 
NH %- қы ә 
ОГ) —- ОГ 3528 —42 3378 35 


Г. B& + 


氮 键 最 强 ,使 v, NH 降低 ~35 厘米 -是 可 以 理解 的 ， 而 ”>:NH 反而 升 高 ~40 ЖТЖ 
是 反常 的 现象。 3- 硝 基 -2- 蔡 胺 以 及 $- 硝 基 -1- 荧 胺 的 рын ЛЕР БНА, PEREA 
键 ,原因 可 能 是 芋 环 的 双 键 为 经 典 式 所 示 , 比 较 " 固 定 ”, 因 此 1, 2 位 的 双 键 性 质 比 2, 3 位 
双 键 性 质 强 ,所 以 前 者 能 有 1, 3 Ей КЖЕ А ЕШ. СЖ, 3 Ж 


f о HNH 
өөг“ © 
COM 

34 -2-ЕЕ В %-1- 2 


х, НЩ NO; ын; 空间 距离 虽 小 ,也 不 能 数 合 ， 
E -ARERR -SENE „Ж {ЩЩ -AAA еН, BAA, (8 
МН, 峰 的 波 数 变动 都 很 小 , 同 9-3 ЕЛ, ЭС ЖЕЙ, 


6-3-2 М—Н 键 次 曲 振动 峰 (бы) 


芳香 伯 胺 
面 内 弯曲 振动 在 1650 一 1590 厘米 ”! ABE., MERR AEE, RE 1650 B 
Ж” 附近 出 现 吸 收 峰 , 就 表明 是 以 氨基 存在 ,而 未 异 构 为 亚 胺 基 。 此 峰 有 时 比 炎 基 还 强 ， 


H 
NH 
如 YY ”的 8 一 NH; 1675 EK BEHE vomo 1655 厘米 "" 峰 反而 强 .在 氨基 末 环 化 
SN 


合 物 中 , 遇 到 这 种 难于 指定 哪个 峰 是 C==O 特征 峰 时 , 可 做 二 甲 基 亚 现 咨 液 的 光谱 ， 同 石 
EHEER, 若是 РН 蜂 应 向 低 波 移 5 一 30 ЕЖ, 同时 吸收 变 尖锐 。 另 一 点 是 该 
峰 刚 好 落 在 С=С ЖИНГЕ ру, 因此 采用 和 气 代 技术 可 从 图 谱 上 将 其 同 С=С 和 С=О 峰 区 
>. 

ЗВЕНЕ 


нф соосу 
1510 攻 米 一 附近 ,为 一 弱 吸 收 峰 ， 如 О) @@ 等 在 
HCHs 


ЖӨНІН бын 在 1510 厘米 "。 有 人 将 其 确定 为 NH 变 曲 振动 和 0C 一 N 伸缩 振动 的 偶 
合 峰 ,由 于 芳香 骨架 振动 峰 在 此 区 ,彼此 发 生 偶合 作用 ,婚变 动 位 置 , 又 增加 强度 , 就 很 难 
区 分 它们 . 


6-3-3 СМЖ (von) 


FERR C—N 伸 编 振动 特征 峰 按 伯仲 和 权 胺 不 同 ， 如 果 是 脂肪 和 芳香 混合 胺 将 
出 现 双 峰 ,分 别 指定 如 下 ; 
ЧН Ағ--МН, 1340-1250 厘米 -+,( 强 ), 
1335—1250 ЕЖ" (а Б) 


Аг 
р жн 1350—1280 厘米 -!( 强 ) 
Аг 


» 87 = 


Ar 1350—1280 ЖЖ! 强 (әс, м) 


к^ {i280—1230 ЕЖ р, (ксы) 
Аг 

BER АУМ 1360--1310 Æ, i 
Аг 


Аг 1360—1310 ЕЖ" (век) 
RON (азы) ЕЖ" (усам) 
通常 比 ес о 95, ЕК, ИНТ ЕЖЕЛИ, НЕК, WER рс м 1260 
ИЖ, ДАЖЕ 1350 厘米 “。 损 基 成 盐 后 ,该 峰 随即 消失 。 芳 环 上 有 推 电子 取代 基 
时 ,zc-n ПЖ. 
6-3-4 ЗАЛЫ 


900—660 厘米 ”区 为 芳 环 取代 基 定 位 峰 , 但 芳香 及 的 NH 面 外 弯曲 振动 强 吸收 峰 出 
现在 910 一 770 ЕЖ”, 容易 与 之 混淆 ,因此 一 般 芳 看 胺 定位 妖 的 实际 应 用 受到 限制 ， 


6-4 ж ж HB 
АҚКЕНЖЕ. 
О-О. 
ОИ H 


а-а Е ЗР B: 
例如 “氨基 吡啶 稀 咨 液 答 测 到 二 个 NB Ви, 3500 ЖТ; p, 3410 ИЖ"). Ж 
迷 融 的 固 相 中 除 上 述 二 个 峰 外 , ЖЕН ЕВЕ НО NH № (уын 3195 ЕЖ), 
下 面 叙述 影响 氨基 伸缩 振动 特征 峰 的 因 索 . 


6-41 分子 内 和 分 子 间 氨 刍 


< 
Q SL. SL. 60 
` `H z 
HUH 
теі ПЛ ТРИ 
а- А ?ын 在 3270—3150 ЕЖ”, НУ НІ 8, ПЕНИЕ ғын 低 
Æ 2900 ЕЖ", ХВ РАН. 
НН 


2-3 ВЕНЕ E pq ЕЕЕ АО vwn НЯ №, PEN ESA, ХНА, ЖАБ 
6-5. H ЖА [Chem, pharm. Bull. Tokyo, 11, 628 (196371 Жахан, ӘЛЕ 
外 光谱 ,认为 有 三 种 不 同 的 氮 键 ,表现 在 ЛИ р, 的 距离 有 朋 显 的 不 同 . 


носи r NH ”,ын А» Си. — 0.) 
| ` — — 
Озен ~ N. 
Ar— С C-A 3460 3310 150 ЖЖ 
N N —_ H... or 
н 
и 
=Ñ COAr 
NH-N / 3333 3145 188 а 
H. 
O 
y 
“ң” 
н 
! 
JOHN 
м-С Car 3443 3165 280 з 
NN- He 
| 
н 
— 


64-2 RERNA 


氨基 处 于 杂 环 上 客 易 发 生 异 构 化 。 如 5- 氨 基 四 舞 唑 类 化 合 物 有 胺 (А) ЖІГІ (В) 
二 种 互 变异 构 体 的 混合 物 。 凤 为 R 一 日 的 化 合 物 在 光谱 中 有 三 个 эни 峰 ， 高 波 数 的 二 个 


N—N a PNN 
N т 
ҚАУ н N KZ 
к. Е 
СА) (в) 
еН, унн [310 МЖ” ионы ORO 3175 ж 
R==CH, 3333 ШЖ" 3155 gik! 


为 胺 (A) 的 эмн 的 ， 低 波 数 一 个 是 环 亚 胺 的 , 这 是 基于 R=CH, 时 只 有 二 个 锋 (оын 3333 
ЕЖ" 3155 MK) 推定 的 。 因 为 后 者 如 果 不 异 构 化 ,就 无 法 解释 低 波 数 的 峰 ， 


6-4-3 电 性 效应 


芳香 胺 和 杂 环 肪 当 环 接受 电子 的 能 力 增加 时 ,ya (不 对 称 和 对 称 振动 ) ЭИ, ШЕ 
如 下 : 


NH2 


+ 89 - 


兹 将 各 类 杂 环 联 的 N—H 伸缩 振动 (au) М АА (sa) 数据 列 于 表 6-5, 


6-5 各 类 妇 环 胺 的 N 一 日 特征 吸收 峰 位 置 (厘米 “》 


x x 
OL, 3472—3371 
N- NHR 
3384 3347 1657 | сна, 
Ў м | 
Ж 1 | 
1 3480 — 3410 1626—1598 
5- сиң 480—3 | 
| | v, 3450 (游离 NH), v, 3390 Е NH) 169000) 
И и, 3280 GRA NH), ь, 3170(2х6-МН,) | 162508) со, 
ы 3480-5440, 3380—3205 
N Си) GA) 
Í 用 | | 3520 3430 1610 | сс, 
H 
К + 
Y m~ 3300 1592 T 
ON `N 
б —3300( жің) 1618-1609 - 
Қ 
МР2 
ЫН; f 
= N Í № 3540( 游离) 34300) | 
Да м2 3320088 DENE 2) 716% осі, 
1685—1645 研 顶 
| 1665—1620 | Me,SO 
мне | 
кё | 
| 3125—3450 1695—1665 K Br 
њм 
6 7 
қ” 
ы, 3420—3400 3280—3235 1670—1650 | КВ 
Hz 3 H | 


ДАЧ 


F 


1650—1630 


3445—3400 3280—3130 


1712—1698 


3504-3498 осі, 


у 
E 3190—3150 


3414-3408 


1600--1500 


分 析 防 类 化 合 物 的 光谱 应 注意 下 列 情况 : 

若 以 园 相 作 几 , 上 述 各 类 特征 峰 有 可 能 发 生 分 又 现象 , 位 置 变 动 幅度 很 大 , 常常 不 容 
易 确 定 其 归属 ， 访 体 胺 很 容易 吸收 空气 中 的 二 氧化 碳 , 形 成 碳酸 酯 ,样品 发 生 固 化 。 另 外 
还 有 强 吸 水 性 ,水 峰 恰好 也 是 在 3335 和 1615 厘米 附近 ,与 vea 和 aa 不易 区 分 ， 所 以 
液态 胺 最 好 在 溶液 中 检测 ,以 避免 上 述 干 抗 ， 


65 Ж Ë 


胺 类 具有 较 强 的 碱 狂 , 能 同 矿 酸 成 盐 , 不 仅 NH 峰 党 生变 化 , 尤其 突出 的 是 在 2500— 
1820 厦 米 ” 间 出 现 中 等 强度 的 吸收 峰 , 伯 、 促 和 坡 胺 形成 的 盐 吸 收 话 位 置 互相 有 所 不 同 ， 
可 借 此 区 分 之 ， 


6-5-1 (ЕШ (NH?) 

伯 胺 辐 盐 酸 成 盐 司 СКМНУСГ), TE NE rH М EL ZE 3380 厘米 ”和 3288 厘米 出现 
NH? Я. 固态 测量 在 3100 一 2900 ИЖ" X КАЛИ, 或 裂 成 多 重 峰 ， 
纯 液 体 或 石蜡 糊 中 降 至 3030—2630 ЕЖ”, 峰 形 和 强度 均 与 游离 伯 胺 不 同 , 在 低 波 数 一 
侧 的 峰 披 上 出 现 若干 递 噬 的 小 峰 为 其 特征 ， 

СН.ЫН;, СІ" vNH# 3075 和 2972 E” 
номн; + СЇ” АЖ 2955 和 2667 ЕЖ", 


. 91 = 


ДАТЕ 2500—1820 划 米 一 区 ,多 数 在 2000 厘米 附近 有 一 中 等 强度 综合 峰 , (Р 


НЕ. 
õnn? 在 1620—1540 厘米 一 为 中 等 强度 吸收 峰 ， 同 时 在 800 ЕЖ” ИРЕН — 8885 


面 内 摇摆 振动 峰 . 


6-5-2 (МНО 

有 人 认为 „Ні 2920 E7; УМН —2800 ЕЖ”, 多 数 人 指定 为 2700 一 - 
2200 ЖЮРИ. ЕЕЕ ЕУІ, Е 2780-2600 厘米 -区 有 3 一 4 个 
话 外 ,并 在 低频 区 还 有 数 个 峰 ， 气 化 后 , 峰 的 强度 变 弱 ,说 明 这 些 峰 确 系 N—H 键 振动 产 
ER. 

仲 胺 盐 还 在 2500—2220 厘米 一 区 出 现 数 个 较 尖 的 小 峰 , RRETA, THER 
ЖЭ ТАКЕ БЕТТЕН. 

МН? 在 1620—1560 ЕЖ НІНЕ, 并 在 812—800 Еж” 附近 有 ын; 的 面 内 摇摆 
振动 峰 , 峰 虽 弱 ,但 很 尖锐 。 


ҮСҮ ` ç ое 
є Hs 
жаны, A ЕЖ УМН} 19 тр 2760—2690 JE K, Ш ШИЕ 的 >NH+ 在 
G, 


2630 厘米 一 为 一 宽 峰 ， 经 质子 核磁 共振 研究 发 更 质子 主要 加 到 a Е. 
СНз CH5 Hs 


区 É н" 
`x Ñ Hs u + њ 


6-5-3 МЕЁ (МН?) 


ҰМЫ" Ж 2740—2250 ИЖ! НИМ, ЖЕНЕВЕ 2735 ЕЖ", ЛЕМ 
原子 与 МНЕНИЯ 2500 АЖ" ЖН. 另外 在 1250 厘米 -' 有 
усн НЗ, ЯН 


SG Hs) NMezHCI { SL OL менді а > g 


ейін жы мін 2640 21 2440 ЖШ кін 2680 和 | 2460 ән 2495 
hcm, 1440 fens 1406 усы 1308 
мең 1276 усы 1245 


+ 92+ 


т à hL ir 


2.5 


КЖ . 
3. 4 5 6 7 8,910 1214 20 49 
ІШЕ 
` (>) ) 
1! 
осу) р | | 
OA ив, |]! 
\ рин к оа 
; м 854 “1558 
, Н 
(6; i, ҒЫ i | 
НАЧ i 
Й x) 1 
у n 
(al | | 
| 
i 
vin | 
` | | Yom 1-0 
*4000 3500 3000 2500 2000 18001700 


1200 1000 800 600 400 250 
ж кш Ку 


66-5 ARRERA - НВ: Ca) 一) ШИ HBr, iç д 163—* ОНА) (b) #ni 5 
174—5% СААД) Сс)» KBr Jr 


ойн 特征 话 有 时 变化 其 大。 ИЖ ЕНИ, MARESTE (Ari Ж 
2250 ЕЖ IE 6-3 (а)], ШЕЕ (В) ЕАН [图 6-3 (b)] 有 强 [图 6-3 
(<)1. 


HACH B нус? 


H 
- CCHCsHs 
њ H {бон 
(АҘ (BY 
52 ST ТП ВС ТЕ 1700—1600 厘米 一 区 的 吸收 峰 可 用 于 区 分 ap 和 ву 异 构 
Ж [J. Am. Слет. Soc, 16 2781C195 41. 
6-54 Е 


СН: ! 
无 特征 锋 , 只 在 1000-9590 ЕЖ” 区 有 中 等 强度 的 峰 , 如 CH,—Nt—CH, ВРУ. ЖЕ 


CH, 


РЕН, ТЕ — 1430 属 米 有 中 等 强度 的 бсн 峰 和 ven ~ 1300 ИЖ”. 


6-6 ЖЕҢЕ 


ЖЕНЕ» (АМНМН,) 有 二 个 中 等 强度 的 N—H 伸缩 报 动 峰 , 位 于 3427- 一 3350 Ш 
米 "' 和 3327—3139 Ж, ЖЕНЕ 180 ERT EED ETARE СА» = 50 8 
Ж) 和 芳香 腑 的 间距 (А» = 90 EXTD 均 大 得 多 。 将 肝 簿 生物 中 二 个 握 原 子 部 分 所 化 
后 ,在 N—H 慎 缩 振动 区 仍然 出 现 未 饥 化 前 一 样 的 二 个 峰 , АЖ О ЕЕ, 很 可 能 


= t ы, 

DR —мн, 3362 (М-Н) 3149 (N—H;) 

Et 

еи 
po N—NAD 3351 3145 
НР БАЈА БАБ Е НВ ЕР, (НІ) MEA (Hn) 二 种 不 简 的 立 
` Ни 

„^ - NÇ, 


ЖЖ, Иен РА 50, 吸收 峰 在 低 波 数 . 部 分 气 化 有 二 种 机 率 , Вр 
H, — D 8 Ни — D, A {ЛШ ЖЕ [Specnoshim, Ас, 25 А, 97, (196931. 
дни 1650—1590 Ж, 


+ 04 а 


第 七 章 烷烃 (包括 各 类 甲 基 和 亚 甲 基 ) 
7-1 ж ж 


траса ончен Ft ж Ссн), WEE (一 CH 一 ) 和 次 甲 基 (>》 сн ) 的 


伸缩 振动 和 弯 昌 振动 吸收 峰 。 它 们 出 现在 下 列 下 个 区 内 ， 
第 T 区: 2970-2840 EX", 为 上 述 三 种 基 团 的 碳 氨 键 伸缩 振动 峰 。 它们 的 妇 属 外 
Ва 7-1 (а). 


ЖТК ”第 [区 
7 2970 ETOS- E ` 11470 1340 607° 


Ё 7-1 Ем (I IT 区 ) 归属 
(а) ясен, CH, 和 CH 伸 编 振动 峰 位 置 ;《b》 2 CH, CH, 和 CH жін РО. 


ЖШ; 1470—1340 ЕЖ”, ҖЕН, РЕЖ СЫН йо hE 
0k. 可 分 I 和 Tls 二 个 亚 区 . ИЕН И. 后 者 
为 甲 基 的 对 称 弯曲 振动 和 次 甲 基 的 弯曲 振动 (图 ?7-1 b). 

Ж ШИХ: 1253—1000 厘米 ”和 第 IV 区 750 一 720 厘米 -为 矶 - 碳 骨 架 振动 峰 ， 前 
区 为 分 丸 的 一 CH 骨架 振动 。 后 区 为 —(Сн,)„— 的 振动 。 

因此 按 各 区 烽 的 相对 强度 可 推 潢 化合物 是 直 链 还 是 支 链 烃 ， 如 果 对 C 一 H 各 基 频 或 
相应 的 倍 频 峰 面 积 进行 积分 ,积分 面积 比 与 分 子 中 基 团 的 个 数 成 正比 ， 如 2， 3- 二 甲 基 症 
Ë (А), 2, 2, 3- 三 甲 基 丁 烷 (B) Яп 2, 3, 4- 三 甲 基 成 烧 (C) 分 子 中 甲 基 蜂 面积 比 为 4: 
5:5, 

тилин Е E ВЕ ВИ, 但 积分 面积 仍 保持 比例 ， wT 8-1 (D). ІЙ, 
EATA- (E, F) R 2-3 T -2 (G) 甲 基 峰 面积 比 为 1:2:2:3. 


O 


| 
但 连 在 负电 性 党 子 或 基 团 上 的 甲 基 如 CHO, CHN 和 CHC SERERE. W 


Жу ЗЕЕ 8000—5000 区 的 CH, MCH 锋 强 度 与 数目 成 正比 ， 如 采用 高 灵敏 度 检测 器 
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TEGERE . ШЙ 


сн, CHICH—CH=CH, 1 
| „сн, ) (р) 
сн,-сн-сн‹ сн,—-с=с—сн, 2 
сн, РІ 
СА) HH 
СЕ) 
сн 
“ыен ссн; 5 H 
сн, H, сн, с-с-сн 2 
(B) 3 э 
CH, (т) 
сн, } сн, 
-ен-си/ /CH, 
H—CH—CH 5 елге 
сн, Son, сн,-сн=с{ a 3 


(с) (G> 


测 熏 ,在 确定 二 者 根 对 量 上 是 有 意义 的 ， 
下 询 对 四 个 区 分 别 加 以 讨论 ,可 参看 图 7-2. 


жж (%) 


3000 2840 | 1470 1340 1255 1000 --- 750 720 
| HEUK) 
сњ 


7-2 2-Ш®ай, сн,-сн(снусн, шік 


WIEK: 2970—2840 ЕЖ" 

CH, CH; 和 CH ЖИ C-—H Мал ЕК ЕЕ, 握 北 钠 楼 镜 此 区 只 分 开 
为 二 个 峰 , 因 此 三 者 很 难 区 分 ,高 分 辨 的 第 化 锂 械 镜 可 将 三 种 基 团 的 吸收 蜂 分 开 。 

CH, v, 在 —2962 ЕЖ, в, ТЕ ~2872 EK 
CH, р, Æ 2926 +10 EX, », 295310 EX“, 
СН 在 ~2890 EX ERRARE, RRRA. 

甲 基 峰 的 确认 是 基于 以 下 事实 , НЕ TREA, 2962 和 2872 峰 的 
相对 强度 增高 。 但 是 光 根 据 此 区 峰 的 位 置 及 强度 来 区 分 三 种 基 函 的 多 寡 实 用 价值 不 大 . 
而 在 区 分 测试 样品 是 饱和 烃 还 是 不 饱和 烃 方 面 却 是 有 意义 的 、 因 为 凡是 饱和 化 合 物 的 磋 
氮 键 伸缩 振动 峰 均 出 现在 此 区 (3000 厘米 以 下 )， 不 饱和 的 C 一 HH 振动 峰 却 在 3000 E 
жаа ЕЕЕ 3030 ЕЖ"; 不 饱和 脂肪 族 中 的 --С--Н 在 3095—3010 
Еж”, ЖЖ ЖИРЕ ИЖА ИЯ, 还 有 少数 含 极 性 基 闭 
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的 四 元 环 化 合 物 ,诸如 环 丁 内 酯 分 子 中 的 C 一 H НИЕ 3000 ИЫҚ 
0, 区 : 1470 一 1430 重 米 ,通过 许多 烷烃 化 合 物 的 光谱 分 析 及 拉 曼 光谱 证 实 , 此 
КН С—СН, 和 一 CH: 一 的 弯曲 振动 产生 的 。 

C—CH, 不 对 称 弯 曲 振动 峰 (a) ~ 1450 ЕЖ”, 对 称 椰 曲 振 动 峰 (4.) 在 1375 Ei 
ЖИВЯ. 

—CH;— ШЫН УТ ~ 1465 Ж", 

此 区 峰 除了 连 有 强 电 负 性 原子 使 碳 上 电荷 分 布 发 生 较 大 变化 者 变动 较 大 外 ， 一 般 位 
ЕЖЕН 土 10 一 20 ЕЖ", | | 

CH, 和 CH, 峰 离 得 近 , 事 实 上 很 难 将 二 者 分 开 。 

Ив DX: 1385—1370 ЕЖЕ C—CH Ня. НЕЕ, © 
ЖАКИ АША 确定。 如 CH 一 CH 的 cn, Æ 1379 ЖЖ-!, CD;,-—CD, 移 至 1072 厘米 ~ 
(5,005), ХПА 141551380 Е ЖАНЕ MEF Е ЕН CH.CD,COCD,- 
сн, ЯТ 1380 EK Ж, ЛЕ CD,CH;COCH;CD,; АЯ 1415 ЕЖ", 可见 
1380 厘米 闷 蜂 为 C 一 CH 产生 . 

Ее, 因为 很 少 有 其 它 峰 的 干扰 。 位置 及 峰 的 形状 对 


ch. CH 
烷 既 链 是 否 分 叉 ,以 及 何 种 类 型 的 分 叉 | DCH- CHAC s 提供 十 分 重要 的 信 
CH, CH; 


в. 此 区 的 C 一 CHs 对 称 弯曲 振动 蜂 是 否 裂 分 ， 与 键 的 夹 角 大 小 有 关 ， 直 链 烷烃 及 双 刍 
. H 
юва о. рафо тта, -сбн жю CH,CH,— 基 中 


H 
-CCE жыныма. атажан, хан, жита. 


УСН ЖЕ 1375—1340 ЕЖУ". РОЛЕ ОНИ, MURER 
жаны, Е ОНЕ На аи НЕ ВИНЕ DESS 
价值 ， 正 因为 DCH шй, 1380 厘米 吸收 峰 的 积分 强度 与 CH, 数目 成 正比 ， 


可 以 结 人 台 其 它 区 的 数据 推定 分 子 中 一 CH; 的 比例 . 

а Шр. 1253—1000 H, 

支 链 烷烃 的 C 一 CG 骨架 振动 吸收 峰 , 位 于 1250—1150 Bi t X, ща 
峰 时 ,表示 化 合 物 属 支 链 烃 。 如 果 此 区 峰 弱 ,而 第 IV 区 峰 强 , 则 多 半 为 直 链 烃 ， 

1020—1000  Ж- 区 出 现 较 弱 的 吸收 峰 时 大 多 为 环 燃 的 骨架 振动 ， 

第 IV 区 : 750—700 ЕЖ Еж. ва —(сн,), HERRIE. 

烷烃 化 合 物 此 区 上 峰 的 出 没 取决 于 磋 链 中 是 否 含有 —(CH;),— SË, # 在 4 以 上 必 在 
720 厘米 ~! 处 有 一 吸 政 峰 ， 活 的 相对 强度 与 (CH;), 链 的 长 究 成 比例 。 该 峰 是 否 分 灵 , 取 
决 于 昆 形 。 斜 三 晶 和 单 斜 晶体 ,每 个 晶 胞 含 二 条 C—H 链 , 因 此 出 现 双 峰 。 而 三 斜 晶 体 只 
给 单 峰 . 
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7-2 甲 基 特 征 峰 
现在 将 各 种 不 局 结 梅 的 碳 甲 基 在 以 上 四 个 区 内 的 吸收 峰 位 置 、 峰 形 及 相对 强度 等 扼 - 
али. 7 .. г. ИНИН О. 


7-2-1 атк (-С-сн) 


直 链 烷烃 的 碳 甲 基 在 第 АЖА ЖӘЕ АЗИЛ ШУ ШЕ 2). ӘНЕ 2960 + 10: 
(эҺ©Н,),2872 +100,Сн.). 有 些 正 烷烃 结晶 态 v. ЕЗУ р С ЕО, Ш 
CoHx 和 я-СыН„ 等 ， 其 wsCH (1) 2958 (2) 2953 ЕЖ”, 甲 基 不 直接 连 在 极 性 基 团 
上 , 极 性 基 团 对 它 的 影响 虽 小 , 但 诱导 效应 还 是 存在 的 ， 今 以 不 同 链 长 的 酸 为 例 (醇和 网 
化 物 类 同 ) , 链 长 至 一 6 一 ?7 时, СН, ИННА. ЗЕЕ, C— CH, 的 ; 
НЯ. 


Va », 
2959 
2964 


2986 


2873 
2876 
2889 


CHCH: Ja „соон 
CH, (CH; COOH 
CH,CH,COOH 
确定 C—CH, 主要 根据 П„ 区 的 对 称 咨 曲 振动 峰 (~!1380 EO ,因为 该 区 几乎 没有 
кегін, Ежен CH, 确切 位 置 与 正 链 是 偶数 还 是 奇数 育 关 ; 
偶数 链 中 的 C 一 CH № 8: 1368—1365 E-t; 
奇数 链 中 的 C— CH, 为 8,: 1376—1373 ЕЖ, 


7-2-2 RAZR- PE 


同 碳 上 有 二 个 甲 基 的 主要 特征 是 1380 ERK АНОН ЖА КЕШИНЕ ЕЛ 2) 5 ЖЕШ 
几乎 相等 的 冯 峰 (1385 和 1370 ЕЖ”), RESLA EEA, М: 


oe 


1385 ШЖ! 1386 MK (48) 1386 (rh38) 
1370 Бі 1370 KOK ср) 1364 Сй) 
а-® ЖЖ FE ШИЮ 
$ [ЖР ЕЕ ТЕН ДЕ 1170 和 1142 аж HP. Шер, пеня 
CH; 
` 


ЕНЕВ, ІНІ. 峰 结 合 起 来 可 作为 确定 异 丙 基 存 在 的 依据 。 从 сн 


. 8. 


CHCH, %, 


+ 


i ACH 一 系列 化 合 物 中 ， 发 现 二 个 峰 的 耻 离 有 一 定 的 规律 性 ， 即 随 CH, 链 的 


пвх. 高 频 峰 固定 在 1170—1167 шж! 处 , 另 一 个 峰 则 由 1170 ЕЖ НУН. 
蜂 逐 个 降低 ,向 低频 1142 EX ЖЫН, 
第 IV 区 的 峰 850—790 厘米 ”, 仅 有 参考 意义 。 


CH, Z . 
< С* ЕХЕ ТАЕ ЖЖ П 区 的 特征 峰 与 上 述 异 丙 基 类 同 。 但 有 
CH:: 


"ҮСТҮҮ (1385 ИЖ") қ, ЕЗІКЕСЖМЕСНЕЛЖ m 区 内 骨架 
振动 峰 的 位 置 。 C* 上 无 质子 的 俏 二 甲 基 骨 架 振 动 峰 的 疲 数 偏 高 (~1215 和 — 1195 8. 
Ж7') mE 1195 ЕЖ” 峰 的 位 置 比较 固定 ,1215 厘米 BREEWAR, 


7-2-3 ЖТЖ 


同 吉 链 甲 基 和 异 丙 基 的 主要 区 别 在 M KARN., ATE 1380 ER 61. 
为 双 峰 : 1395 和 1365 EK". FERRAR ERE, ESRAR EKA 
处 。 同 时 由 于 叔 丁 基 的 三 个 甲 基 上 C—H 键 夹 角 比 异 两 基 的 小 , ЕНЕРІ 
某 的 — 15 Жо 增 大 为 ~30 厘米 -'， 这 里 值得 提出 的 是 二 峰 的 相对 强度 不 能 作为 区 分 
异 两 基 的 绝对 依据 ， 因 为 分 子 中 其 它 类 型 的 甲 基 话 可 能 同 其 中 之 一 峰 有 加 成 作用 而 增加 
其 强 究 , 因 此 必须 结合 不 同 支 链 相 应 的 骨架 振动 峰 来 考虑 ， 

第 碍 区 有 二 个 强 的 骨架 振动 峰 , 1250 和 1200 ЕЖ", ЕЛЕРЕЯМ, 前 峰 位 置 


сн; 
BEE EA. AROR ES RRK, E CH-DC—R Ж, 当 R 一 CH 时 , 后 


一 峰 同 前 一 峰 合 并 . R 链 增 长 ,后 一 峰 逐 步 向 低频 分 开 , 直至 九 碳 烷 以 上 时 , 出 现在 最 低 
ЖЖ 1200 EK AE, 
第 IV 区 930—925 EKT 以 及 415 厘米 一 附近 偿 分 别 有 骨 架 振 动 峰 , 可 供 参考 。 


CH; 
CH >C 一 0 的 弯曲 振动 峰 在 ~900 厘米 "附近 
CH; 


7-24 SS. PATOS PE 


ЖЕЖАҢН РУО SUTI T ЕН, = C—H 键 中 之 一 同 孤 电 子 对 处 和 于 反 

式 关系 者 ,相互 之 间作 用 使 之 与 其 它 二 个 C--H 键 不 相等 ,它们 之 间 的 伸缩 振动 峰 相 差 可 
| н) AN 
нё! 

н 
Ж ~100 ж, 因此 反 式 关系 的 С-Н @ ь, у, ВИ, ВН TE IE É hy EE 
(2962 厘米 站) ‚Ш >, № СН, СИЕ. ИЛЕМИЕ SSE CH,O (2850 — 
2810 EX), CH;N (2820—2760 Жо 等 基 团 上 较 重要 ， 与 之 和 应 的 是 D, EC p gs 
ААА А БІЗ. 


` шш. 


„ЖЕ Kuya 
ШЕШ KANEA "о 


5 НЕ o 


Зи ноя ‘жи 
сі" ВВ ЗВЕНЕ 00 


‚ЖИ 01--% 


| 


БЕН: 


086-- 0001 


024—044 (z) 


028-826 СІ) 


` SIF UE 526—086 


062—053 


ш y 


я Al я ш Яя H м 1 
| ини (¿WS 


441: 


(у 
0й01——0Е01 (гу 

(° a) 
5511—0026 СІ) 


С) 
Е9ГІ-8071 (2) 


С) 
601—541 (D 


(ш) 
8110—5611 (2) 


с) 
9081—1221 (1) 


Ем) 
OtII—DSII (2) 


Сф) 
591-ші! (DD 


щш оо 


081 


Шы 


Су) 
Є 0175954 


сеф) 
СОРЕ—04ЕТ1 (Z) 


сф) 
S8tI--S6tI (1) 


Сф) 
9951—9851 (Z) 


С) 
IB£I—Ioti CI) 


Сф) 
691—041 (Z) 


С) 
0951-6851 (1) 


Сф) 
0291—0881 


SEbI 


Син) 


01—041 


"Но" 


Lh 


с) 
zese 


(ш) 
0982-0482 


#892 


СЕ) 
0987—0887 


— 


Ноа 


окт "HO 
2967 > оС 
2962 -H= 
Ch) 
0262—0862 Iy — но 
9667 (2) 
2162 (1) тұ ноно 
о . 
“но 
-о-ә< “н> 
‘но 
Е462--8267 /HD 
“н> 
"HD 
-oé 
“но 
Lf 
“ 5 и но 
РА “нә 
но 
-но/ 
Хана 
CE) | 
0567—0167 —o— "HD 
| 
"а 


Å = % 
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ҰНЫ o- еро В 'a 


„Ж S 001 Еф t'a 
ал 4324. уа ЗЫ, 


256--9681І 


Сф) 
092—064 


О-о-о 
ой) 
осот —0#01 


6Z£I 
А51 
ігі 
CFARE) 
бт 
0821—0271 СОЕТ --09+1 
0821—0581 
(®) (B) 
65zT 一 087T 6881—6761 
(ОНО ЕСТ 
455“ (СЕ) 《中 ) 

的 0 一 %і-ісі SIRI—0PhI 
6621-6171 OFFI—IEZFI 
CB) Ср) Са) 
Ат: OSET- 041 001—091 

СЕ) Саф) 
ОСЕ ОДЕТ 0061—0967 
СЕ) 14:29. 
СОРТ ipl üst Tios 
и 0651 ЕРІ 
(-о—п="л) 
| сы) 
0%21--0і2! 81—061 
0811 әріден 


(d 
1987—7682 


5962—7267 


ар) 
0567—6562 


с) 
0062—0007 


0922—0284 


(W rh) 
0942—0282 


Ср) 
0582 


с) 


0182-25 (2) 


(E) 


698—268 СТ) 


I но=о—нә 
О==П==М*Н2 
*ONÉH2 


сфу | u—S-—-S—StHO 


6@—©66© 
$ x -- S'HOƏ 
9007—9905 х*нэ 
A--3—0'H2 
8662--520Ұ Д 
> ‘но 
о 
8009 OPH 
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о 
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#962 мено 
сву 
жуа» | зу — OHO 
С ) ‚ 
S$6z— 256 ион? 
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© 
| 
7-2-5 СНУ w=, CN 和 X) 
о 


连 在 极 性 基 男 上 的 甲 基 如 CHX, CHON 和 сн,—©— 等 在 第 1 区 内 的 伸缩 振动 波 
数 有 所 升 高 ,但 对 强度 的 影响 更 大 : [区 峰 降低 4 倍 , П, 区 峰 增 强 :13 (Е, 
烷烃 类 工区 的 峰 均 是 — 1460 ЕЖ” №, 1380 ЕЖ Қой. НОВАЯ гн 
的 强 峰 ,并 且 比 1460 ЕЖ 强 的 情况 下 ,应 考虑 乙酰 策 基 的 可 能 性 ,因为 连 在 普 基 焉 上 的 
O 


| 
甲 基 , 5, 峰 移 向 低频 , ЫН. ЖЕЖ ЕЖ (-<С-О-С--СН;) 则 
容易 分 叉 为 多 个 峰 ， 
о О 


' l 
H X:ÑJ(CH.C—C)TIH SS: (СНО—С—) ИН У НН ЕН 
正常 甲 基 的 波 数 低 ,位 于 1460 一 1406 和 1370—1350 ЕЖ, 后 者 为 一 中 等 强度 的 尖峰 ， 
各 种 甲 基 在 各 区 的 吸收 蜂 位 置 列 于 表 7-1. 


7-3 亚 甲 基 特 征 峰 


7-3-1 EP (—СН,—) 


一 CH: 一 的 不 对 称 伸 缩 振动 峰 (v,,) 在 工区 的 2926 土 10 EK, [ЖИЕ Zh Е 
(v) Æ 2853+10 ИЖ", 位 置 比较 恒定 ， 不 仅 限于 饱和 笃 , 像 茎 甲醇 (CH:OH ) MLE 
Rii ($ 一 CH 一 $8) 中 的 CH; 也 在 此 位 置 ， 连 在 双 键 上 的 亚 甲 基 位 置 也 不 变 、 仅 是 低频 
蜂 发 生 裂 分 而 已 。2926 ЕЖ" ШЕЕ СН, 数目 增多 而 加 强 。 
ае Н Г" БЕ ВЕЕТ, НЕ НОВ РИН. ЯП: 
сын, | Сана 
к ”固体 . ock ша 
Vys 2924 2948 2927 2916 
н, 2852 7847 2854 2849 
ПКМ ~1460 ЕЖ”, HEA ЕЕЕ, #524951 
Ж. НЕ 10 ЖИ Е, жәні, ЕЕЕ П 区 峰 的 精确 位 置 
区 分 环 内 和 边 链 上 的 亚 甲 基 。， 凡是 在 1456 一 1448 HK EA Ek 5 СН, ЖЕЖ 
1468—1466 厘米 "' 稍 高 波 数 处 为 边 链 上 CH, А Ға ал. 
凡是 —(СН,),— Жїн e 2 4, 在 750 一 720 厘米 "有 一 个 中 等 强度 豚 收 峰 。 大 多 数 
固定 在 720 ЕЖ, Жал Та, 该 处 峰 消失 ,而 向 高 频 移 动 。， 如 CHCH) Ж 
—734 ИЖ"; CH,CH,— #5 790—770 EK, 
在 直 链 的 醇 类 化 合 物 中 , 相 邻 的 CH, 基 在 4 个 以 上 时 ,同样 在 该 区 出 现 吸 收 峰 ， 
ROR --ССНу-СН;,),--.% 732 #1721 厘米 ~ 
此 区 一 CH: 一 的 特征 峰 具 有 对 相 较 为 敏感 的 特性 .结晶 性 物质 在 固 相 中 裂 为 双 峰 , 转 
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人 液态 和 溶液 后 变 为 单 峰 ， 若 是 该 处 妖 不 是 (CH) 的 骨架 振动 , 而 是 来 源 于 其 它 基 团 ， 
就 没有 上 述 变 化 。 

о 

4 
1-3-2 -СЫ.-С- 和 —CH,—SO,— 


AE MAA SE TH ЖЕНУ R ИЕН ЖЕТКИ ЖЗНЕ Е НЕ ‚Н, НЕ ( 区 内 的 振动 
O 


| 
蜂 强 度 降低 ，、 而 I 区 的 峰 直 度 大 大 的 提高 ， 如 CH 一 C 一 CH 一 中 CH, К Шу, 
2955 EX F v, 2902 жел И, 
H DX 1465 和 1380 ЖЖ", 1410 厘米 ”处 出 现 的 峰 , 比 一 般 烷 烃 的 强 很 多 . 
о 


| 
小 环 内 的 一 CH 一 C 一 波 数 高 于 开 链 的 ,在 1475—1425 厘米 -出 现 多 个 吸收 峰 ， 
O 


о-у, сн, он, АЕ 1420 ЖЖ" 有 一 强 特征 峰 , 系 CH, 的 不 
HASHR. КЕН 1410 草 米 一 峰 不 是 同一 来 源 ,后 者 是 凑 酸 二 介 体 中 СООН 的 Bon 
ТРОЕ, 二 者 仅 差 几 个 波 数 , 在 不 同化 合 物 中 很 难 靖 定 其 归属 。 同 一 化 合 物 可 通过 
所 化 的 手段 识别 之 ,参看 饱和 脂肪 酸 。 


| 
7-3-3 --СН,-М- 
| 


季 铁 相连 的 CH 在 1410 ШЖ 附近 有 峰 ， 当 测 试 样品 是 胺 类 化 合 物 ,成 盐 后 在 
1460—1380 划 米 - 间 出 现 新 的 吸收 峰 就 可 以 确定 样品 中 含有 一 CBN 官能 团 。 


1-34 —CH,—C=ÇC 和 —CH,—C=C— 


与 烯 键 和 抉 键 相连 的 一 CH: 一 在 第 1 区 的 峰 位 于 2936—2916 ER, ПЖ ШЕ 
1455—1430 ЖЖ”. Ежа ЕЛИ Е Пи. СИН 
НН (-С--С-СН,-С--С--) 往 低 频 移动 . 

亚 甲 二 氧 基 《一 0 一 CH 一 CO 一) 详 见 第 十 四 章 ， 


7-35 ЖЕФИЕФЖ о 


环 烃 分 子 中 的 Сн, 吸收 峰 位 置 与 环 的 张力 关系 密切 ， 大 于 五 元 的 环 , C 一 H Я 
动 峰 同 直 和 链 烃 一 样 。 只 有 当 环 变 小 时 , СН, 波 数 才 升 高 ,强度 下 降 。 三 元 环 键 角 为 50°， 
与 四 价 碳 的 键 角 (109.5°) 差 得 较 多 , 角 张 力 大 ,所 以 三 元 环 氧 容易 开 环 , 有 利于 解除 环 的 
张力 .正常 的 四 价 碳 键 是 由 一 个 “* 轨 和 三 个 “p* 轨 杂 北 为 sp, 每 个 键 “* 成 份 占 25%, 
但 环 再 烧 碳 的 四 个 键 是 不 等 价 的 。 环 内 二 个 键 键 角 为 60°, 与 二 个 “p* мн. = 
以 想像 到 环 内 键 必 须 减少 “:" 轨 的 成 分 ,多 占用 轨 才 能 缓解 角 张 力 , 因 此 环 外 键 占 336 
“人 ”成 分 ,接近 于 әр 杂 化 ， 环 内 键 占 17% “e”, 为 p 杂 化 ， 三 元 环 键 的 电子 密度 不 是 二 
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Z 8 
< < 
с 
рН А ЖЕНЕ , п) 9 АН (21°) а со ЎН) 7°, ЕЛ gk > ЕНН 
РИКО (banana bond), AF o Ar 键 之 间 , ЖЕН, ЖАН 轨 的 环 外 键 
HETE АНЫН ол 5, ЕСТІ, 凡是 五 元 以 下 的 小 环 的 СН, 在 第 1 区 内 的 
И akush 3000 厘米 “*。 因 此 只 要 化 合 物 中 没有 不 饱和 因素 , 可 据 此 确定 其 
为 饱和 环 烃 。 人 钢 如 三 布 益 体 等 化 合 物 中 如 有 环 丙 桥 的 结构 ,将 在 3060 一 3040 厘米 -出现 
Ж 7700) CH, ЖИ, 
兹 将 各 种 类 型 的 亚 甲 基 的 吸收 峰 列 于 表 7-2. 


x 106 + 


第 八 章 № %& 
8-1 ж 


由 于 天 然 化 合 物 结构 十 分 复杂 , 双 键 所 处 环境 差异 很 大 ,因此 它 的 吸收 蜂 位 置 及 相对 
强度 均 将 随 化 学 键 的 改变 而 产生 明显 的 变动 , 世 就 一 般 情况 而 言 ,范围 大 体 如 下 ; 
СС Е (vc=c) 1680—1600 ИЖ" 
C 二 NN 伸缩 振动 蜂 《ycen) 1690—1590 Ж 
一 N 一 N 一 伸缩 据 动 峰 (эмы) (脂肪 族 ) 1631 一 1613 FB 
(ЕЕ) 1459 MÆ“! 
烯烃 化 合 物 的 红外 光谱 以 维生素 D, (A 8-1) 为 代表 ,可 以 看 出 分 子 中 烷 基 部 份 的 特 
征 峰 同 第 七 章 烷 烃 所 述 一 样 。 它 们 主要 不 同 之 处 在 于 烯烃 化 合 物 有 碳 - 碳 双 键 伸缩 振动 


850 
afec 


1055 968 

890 

®с-он аш, БЕН 

. .. "My 
1 : ` 


1600 1400 1200 100% 
- ' 
‚ Еж, 


cH 
но 


{8-1 ER D, КВ 
е, 通常 较 尖 锐 , АНАНЫ, 此 外 还 有 二 CH 的 面 内 \ 面 外 弯曲 振动 峰 (s= cr), 
ЖЕТПЕУ ЕНЕ (>. a). 当 双 键 续 上 氧 在 分 子 中 占 的 比例 大 时 ， 该 峰 就 强 。 


反之 就 极 弱 。5 一 CH 特征 峰 的 强 红 同上 , 凡是 小 分 子 的 烯 ,该 峰 较 强 , Коти. > 
将 这 些 峰 的 范围 及 相对 强度 列 于 表 8-1. 


1 一 C 一 H 侍 缩 报 动 峰 《ouc-t) 


凡是 未 全 部 取代 的 双 键 在 3000 厘米 ”以 上 波 数 区 应 有 二 C 一 日 На 
Е. ТАКЕ С-Н ЯЕ ЕТЕ 2962—2853 ERT, 3000 E% ЕН 
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же Иоанна) 
(0 бшнп 
面 内 面 外 


3095—3010 1680—1600 1420—1290 7- 995—590 


W — di— 58 强 一 中 


RRRA CHADHA = C —H 的 峰 分 开 。 НАЖАВ НЮ ЖИН Ц 
HRPM, АЛЕ 3000 ЕЖУ ЕГИ, 结合 碳 碳 双 键 特征 峰 可 确定 其 为 不 饮 
和 化 合 物 。 以 当 笨 为 例 ,凡是 最 大 波 数 峰 在 2970 厘米 一 以 下 者 为 饱和 省 体 。 分 手 内 含有 


Н==СН, 
Үн 


ЕНУ ЕМЕ in Z ЗЕ АҢҚА v. сн 在 3085 ЩЖ". ЕУРО НЕ ЕН 
ЖЕН. | 

0) 芳香 环 的 一 C 一 芋 常 在 3030 Ж", 由 于 它 同 时 在 1600—1450 Ж RAA 
数 个 较 强 的 骨架 振动 妖 , 因 此 区 别 它们 还 是 比较 容易 ， 

(2) аан = С ннн Е Але 3000 ЕЖ” ШАҚ, НЕС 
一 H 的 波 数 更 高 一 些 ， 往 往 超 过 3300 ЕЖ”, НА НИЖЕ 3310 ИЖ ЕН — 
TRIR, IZÉ 2260—2100 ЕЖ" [жр С = С КЕН. ШЖ ТИШЕ, 
此 还 是 可 以 区 分 的 ， 

(3) 环 张 力 大 的 小 环 饱和 烃 ,如 环 丙 烷 类 的 C 一旦 振动 峰 在 3080—3040 EK, 

(4) 多 个 砚 素 取代 在 同一 矶 上 的 得 。 如 毛 仿 , 济 仿 等 分 子 中 的 饱和 C 一 H 键 , 以 及 
Ж Еу) 546 БЕ 3000 厘米 “以 上 高 频 区 出 现 吸收 峰 ， 

(5) 另外 如 N=CH ФИ ЕИ ШЕ LA БШЕК ТЕ 3098 EK, 较 难 区 分 。 . 

就 燃 类 的 二 CC 一 蕊 伸缩 振动 峰 而 言 ,不 仅 在 判断 化 合 物 是 否 属于 烯 类 方面 很 重要 ,而 
且 在 鉴别 取代 类 型 上 也 有 极 大 的 用 处 ， 

单 取代 烯 碳 氮 链 伸 缩 振动 峰 有 二 个 ， 分别 来 自 зон, A veca, 双 取 代 烯 则 随 


R 
取代 类 型 的 不 同 ,， B recen, (>on | 或 У=сн(кснесни» ЧЁ, 凡是 对 称 


R 
Ë Ë ik Ë 8 > ИННЫ (S040 EK- 低 于 不 对 称 的 ссн, (3079 


EX“), W 8-2. 
由 于 它们 的 专属 性 较 强 ， 可 用 于 不 同类 型 的 烯 的 定量 ， 例如 应 用 3090 EK т 
CH; CH; ACE 
二 CH 特征 峰 的 强度 对 УЎсн-сњ-с=сњ 和 CH, 5 一 CH 一 CA = 
CH; | сн СН; 
CH, 
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混合 物 的 定量 分 析 [C anal, Chem, 20,812 (1948)]. 
表 8-2 ҒИНЕЕНЯЫ--С-Н ФЕНИКС (MUET) 


T ы: р 


бсн бсн, 
ксн=Сн, 3095—3075 3040—3010 995—985 915—905 
4); 9; 
R 
ус=сн, 3095—3075 _ 395-885 
R {ЕЕ 30795) Cm) 
R R 
ус=е< 一 3040 --3010 736—675 _ 
H H оф) 
к H 
“сс - 3040—3010 980—960 _ 
HA “ж 
(=) 
R H 
> 3040—3010 850--790 - 


(ЕЕ 3019) {中 } 


2. =С—Н W hik (5.2-н) 


有 面 内 和 而 外 二 种 。 一 CH ИНН ЖЕ L EAA ТЕ Ну 
作 弯 曲 振动 。 峰 出 现 的 范围 在 1420—1290 ИЖ! К, 强度 较 弱 , 而 且 饱 和 碳 碳 单 键 和 碳 
和 氢 单 键 的 弯曲 振动 峰 也 都 在 此 区 内 , 故 其 实际 应 用 价值 有 限 ， 


但 是 末端 亚 甲 燃 基 >C 一 CH 是 例外 ,因为 末端 双 键 偶 极 矩 变化 大 ,吸收 强度 比 


H 
Ус-е< 类 的 话 强 。 

单 取代 烯 的 弯曲 振动 峰 有 二 个 ,分 别 由 = CH, 和 一 CH 产生 。 

双 取 代 烯 有 a, b, с 三 种 不 同业 型 , 它们 都 只 有 一 种 峰 。 唯 a КВС НЕА Е 


R R R R H 
`Ye=cnu, Усс Уе-с/ 
к^ н/ Гн н/ “в 
Са) сь) Се) 
A 
ФЧ 1420—1410 ШЖ 1310—1290 厘米 ~! 


二 CH 面 外 弯曲 报 动 是 指 碳 毛 键 在 双 键 平面 外 的 可 动 , 豚 收 发 生 在 1000—675 E 
米 "。 蜂 较 强 ,与 大 图 结构 关系 不 密切 ,具有 高 度 特 征 性 ,用 作 烯 的 定性 和 定量 . 
ARR 《RCH 一 CE) 面 外 弯曲 振动 同 面 内 弯曲 振动 一 样 有 二 全 锋 ，5cm, ЕН 
# 一 CH ШЕ (И 8-2), | 
ЖЕШ = НН Tik ЖКТ: 
пене" < e= Ça < "Den, < пене» 
бін  ^690 Ж! 一 7 和 0 国米 一 8 和 0 ЩЖ" 一 065 Жі 


如 果 浆 键 碘 上 连 的 不 是 烷 基 ,而 是 电 负 性 原子 或 极 性 基 围 , 面 外 弯曲 振动 赔 向 低 波 数 _ 


СЕЖУ) 


4000 390 2500 2000 1500 1300 1100 1000 900 300 70) 625 
190 
мо 
1818 V] aa 
(009 的 
ая) ан 
с 719 
® g - 1340 
É > 3135 ТЕР 一 (CH 
Я : 1639 Jama, 
© Ж сес 1466 990 
а 
Фен 904 
2941 - 825, 
“i | 20) А | ‚ 
125 3 + _ -5 ó 8 10 12 14 16 
Жж) 
8-2 5-1, CH,(CH,>CH-=CB:, MN RE 
%%; 
Scu, (ШЇ ЖС!) вси, СЕЖУ) 
R. 
ксн=сн, -910 Ус=сн, —890 
R 
R 一 O\、 
ROCH==CH, —813 ХС=0н, 2795 
| R 


ко 
` 
c=cH nil 
а-о ! 


综 上 所 述 ,在 区 别 取代 类 型 上 可 以 根据 磋 氢 的 伸缩 振动 峰 和 弯曲 振动 峰 的 位 置 ,数目 
及 相对 强度 一 起 考虑 ， 


3. C=C iF IRE (эсс) 


烯 类 分 子 中 的 孤立 双 键 伸缩 振动 峰 (vec) 在 1680—1620 Bi Ж” X, ВЕ ЖЕ 
1650 厘米 一 附近 ,是 一 个 弱 的 吸收 峰 。 

影响 双 键 伸缩 振动 峰 位 置 和 强度 的 因素 ,在 开 链 燃 中 主要 是 双 键 的 取代 类 型 , 即 双 键 
的 对 称 程度 、 取 代 基 的 质量 , 电 性 和 共 因 等 , 均 能 引起 双 键 上 电荷 分 布 的 变动 , 反 喘 到 键 的 
刚 座 上 ,致使 频率 发 生变 动 。 如 共 二 燃 中 # 电子 云 离 域 , 键 力 常数 变 小 , E us nk 
恋 数 移动 ,同时 出 现 偶合 现象 ， 就 同一 类 的 取代 基 币 言 , 当 汉 键 磺 上 取代 基 增 多 后 , росс 
波 数 眼 着 增 大 ,如 Усс иное аке, м Усс 升 至 1670 

в’ UH С=с > R “в, 

ЕЖ” З ДА КЕТПЕ К. ЯР ОЕ ШЖК] ДЕМЕ (Pr Ж ЖЩ 
ТЕ 1690—1680 ЕЖ), ЗЕЛАЖАЖЯНИЛОТЯ БЕ ЖЕ DN БЕ {Н ЕЕЕ 
(voc) 数据 列 于 表 3-3, 误差 范围 +10 EX’, 不 适合 连 有 极 人性 基 团 和 原子 的 双 链 。 

ЖД СЕН Е НУ Е Эл КЖ; - 

(1) 对 称 性 

由 于 分 子 吸 收 红 外 光 必 须要 有 假 极 矩 的 改变 ， 因 此 汉 键 的 伸 编 振动 峰 的 相对 强度 视 
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№83 ”不同 到 代 型 烯烃 的 сс fk W СЕЖУ) 


取代 类 型 不 同 而 有 很 大 出 人 。 凡 是 束 端 亚 甲 烯 基 的 双 键 偶 航 托 变 化 大 于 其 它 类 型 的 双 
键 , 故 其 吸收 峰 最 强 ， 双 键 二 侧 的 对 称 性 越 强 , 吸收 强度 越秀 。 完 全 对 称 的 烯 , 根本 见 不 
到 双 键 的 吸收 蜂 ， 今 以 下 列 诸 化 合 物 为 例 , 四 图 乙烯 分 子 高 度 对 称 , yomc 强度 为 0, ВЕЕ 
对 称 程度 的 降低 , vcwc 峰 也 和 家 应 地 增强 ， 

voc 峰 相 对 强度 比 


сі ` „я 


бСшеС 0 
с^ Na 


CH, CH, 
У C=C 4 0.14 
t-Bu CH, 


Усс (0% 0.35 
t-Bu “Хен, 
ch. 


С--СН, ! 
z-Bu / 


在 顺 、 反 式 双 取代 烯 中 , БА ЕНЕ А ЖЕЛЕ КРЮК SERIE , БН ag ta m k ЕЕ 
ЖА B ПОШУ, GRAALA, ІНІНЕН. ЕЖИКИ ТАБУ, 
通过 双 键 峰 位 置 及 强度 的 对 比 , 大 体 上 可 以 将 二 者 区 分 , 由 于 波 数 差异 较 小 , 单独 测定 的 
数据 是 难于 判别 的 。 例 如 : 


сес НК "es (ШЖ) 
сі CI сі сі 
iN км 66 1614 (8), сы 2e=cÇ 1605 (25) 
э > 
сн, CI сн, a 
No ` "á 
芭 式 2964, 1615 (48), 2964, 1606 (38) 


(2) ЖЖ ЕЕ НА ЕЕ ARAR ANS RAT, Е 
s 电子 不 定 域 ,因而 趋 于 单 键 ,振动 波 数 下 降 ,而 相对 强度 显著 的 加 强 ， 


№84 Х CH 一 CH， 分 于 中 双 性 伸缩 折 动 波 数 (误差 范围 +16 EK) 


从 表 8-4 可 见 电 人 负 性 原子 总 的 趋势 是 使 双 键 的 波 数 (以 вос 1645 БЖ ЖЖ) 下降 
СЕ 原子 例外 )。 辐 出 期 的 元 素 电 负 性 越 大 , 波 数 下 降 越 多 ,如 氧 比 氮 降 得 多 。 同 族 元 素 从 
好 相反 ,如 氧 比 葡 降 得 少 ,因为 硫 的 外 垦 电 子 多 ,中 介 效 应 胜 过 诱导 效应 。 


+111. 


氨 原 子 例外 的 原因 是 当 它 连 在 双 键 矶 上 后 , 键 长 缩短 ,因此 Cc 一 C 伸 缩 振动 波 数 大 为 
升 高 ， 气 取代 越 多 , 升 高 幅度 越 大 , 全 所 取代 的 烯 高 出 约 100 EK, ШАТЕВ 


双 键 碳 相连 者 影响 很 小 ， 
CH=CH, СНЕ--СН, СЕ;--СЫ; СЕ,--СНЕ Б,СОҒ;СЕ--СЫ, 
pe=c 16230918) 1650 1730 1780 1792 


АБК Е ЙЕН Нн, 3k 2 ТП КЕБ ШЭ ‚ Ап ЕН ЖЕ Гр ЖЕУ БЕТП 
HZ Ms, 


эсс (E) ғсас (ИЖ) 
CH 一 CHOCH， 1618 CS 一 CHCI 1610 
„а 
CH=CH, на) сн,=с< 1620 
сі 
и осн, 
CH,=ÇC А 1639 
OCH, 


(3) 取代 基质 量 效 应 
质量 效应 最 显而易见 的 例子 是 双 键 上 的 氨 被 气 置换 后 , voc КІР 10—20 ЕЖ", ø 


如 
yccc (Е Ж") Av (ЖУ. 
oa emeh 1658 
ах 1643 45 
КЮ; =c Сен, 1634 -2x12 


烯 类 的 键 角 为 120*。 当 双 键 矶 上 烷 基 取代 后 ,空间 位 阻 加 大 , 键 角 变 大 , 因此 伸缩 报 
HERRER, 上升 旺 度 除 与 取 慌 基体 积 有 关外 ， 并 与 取代 基数 日 成 正比 ， 如 三 取代 双 键 
roc 高 于 双 取 代 的 ,后 者 又 高 于 单 取 代 的 。 例 如 : 


сес (ИЖ) А» СЕКТ) 
CH=CH; 1623 (tÆ) 
单 取代 烯 CE,CH=CH, 1648 Cth} +25 
CEN он 1661 (rh) +38 
Жи (в ' 
CH,CH=CH—CH,, MA 1661 сфу +38 
反 式 1676 CR) +53 
ЕЖИК снасн--С(СЫ,), 1681 СБ) +58 
Ур CH.,SCH=CH, 1586 
CH;SCH=C(CH;), 1605 +19 


(4) ЖО ЖКУ 

НЕЕ сс 波 数 下 降 约 30 ЕЖ ЕЕК. 

ХВА Е ЗСД, сс ЖЕМЕ. ШШ а, О 不 饱和 病 vcc ЖЕ 1647—1600 ЕЖ, ` 
此 类 化 合 物 有 SEARA 5- 反 式 二 种 旋转 异 袍 体 。 在 8- 其 式 异 构 体 中 、zcwo 和 rcc 二 个 
吸收 峰之 闻 的 距离 起 过 60 ЕЖ” , ЫБ ИИ КШ. Пп 3S- 反 式 异 构 体 二 个 峰 的 距离 


= li2* 


+ Wr р бы 


小 于 60 EKT, ЖЖ, 二 者 相对 强度 差别 较 明 显 。 НЕПОТ 
数据 详 见 相应 的 闻 基 章节 ， 
ТНП ЛЕНИ ТИИ. 


82 ий 


在 红外 光谱 中 确定 测试 样品 是 否 属于 烯 类 化 合 物 主要 是 看 双 键 的 伸缩 振动 吸收 妖 
(тс), ЖЕШ ЖЖ А) {Н БИК АШЫ: (vecu). | 

а ҖЕ Ж а ЕЕЕ аа, ЖЕНУ КЛОН ХБ 
面 能 起 的 作用 还 是 相当 令 人 满意 的 ,因为 它 简便 迅速 和 有 一 定 的 可 靠 性 , 

今 将 烯烃 化 合 物 分 为 开 链 烯 和 环 烯 二 大 类 。 开 链 烯 按 其 取代 类 型 的 不 同 , ЗН 
烯 类 (包括 单 取 代 乙 烯 和 不 对 称 双 取 代 乙 焙 )、 双 取代 烯 ( 顺 , 反 二 种 异 构 体 ), 三 取代 和 四 
取代 烯 四 种 分 别 阐述 于 下 ， 


R. 
8-2-1 亚 甲 (RCH=CH, 和 „осн, 的 区 别 》 


. R 
亚 甲 烯 有 二 种 ， 一 种 是 单 取代 乙烯 RCH=CH, 另 一 种 是 不 对 称 双 取代 >c= 
у R 
CH， 分子 中 的 末端 亚 甲 烃基 , 由 于 它 处 于 分 子 末端 , Бөлме, 故 双 甸 的 伸缩 振 
R 
动 峰 强度 比 之 处 于 分 子 中 央 的 双 键 吸收 峰 如 Есн-снк R >C 一 CHR 等 要 强 得 
R 


Ж. п НЕ ë st z НО НОН ЕНЕ ИБ, ИРИ РНЕ 
MOOM РЕ Н AAE — 1670 厘米 一 是 一 个 绊 的 吸收 ,后 者 在 — 1640 ЕЖ 
为 一 强 峰 。 


кт 
ЯК ЕГЕН, ПІН НАНЫ – 8. НИ, 
RCH 一 CH 分子 中 有 = 一 CH 和 一 CH 二 种 不 饱和 基 团 ,因此 有 racut Усні ЯВ 5) 


Е 
ШЕЛІ 8-сн 与 бен 面 内 , 面 外 共 四 种 弯曲 振动 ， 而 双 取 代 亚 甲 烯 ， Ус=сњ 分 子 中 
R 


{ХЖ =CH, 基 , 因 此 只 有 一 种 伸缩 振动 峰 (vcn,) 和 二 个 弯曲 振动 峰 ， 
RCH 一 CH,， 的 二 个 现 氢 伸缩 振动 峰 分 别 出 现 在 3095 一 3075 E Ж-! (ruon) 和 
3040—3010 ЕЖ (vacu), 


113- 


' | 
Ус=сњ 仅 有 高 波 数 处 一 种 峰 (осы). 
R 


面 内 弯曲 振动 也 是 这 样 .RCH 一 CH: 照样 有 二 个 特征 峰 ,， 1420 一 1405 ЕЖ (5-си,) 
和 1300—1290 MÆ! (scu), Ш-Н, Ж-Е, 


"Усто 仅 在 1420—1410 иж яни, НЕЖИН 
的 依据 之 一 。 因 为 其 它 取 代 现 的 烯 无 此 妖 ， 

但 在 区 分 RCH=CH, 和 и сен, 时 最 重要 的 是 1000 一 880 E K- K AK M 
外 弯曲 振动 峰 ,不 仅 妖 的 数目 不 同 ,而 且 位 置 出 信 较 明显 ， 单 取代 亚 甲 既 有 二 个 ， 一 个 系 
б-сн “999 原 米 -:， 也 有 人 提出 是 СЕА КОМА, BAE 90 


Ж-Е, =c" 面 外 摇摆 振动 。 有 足够 强度 和 独立 性 可 用 于 定量 分 析 。 它 的 倍 
频 在 1856—1800 ЕЖ 《中 等 强度 ) ,可 用 于 验证 дсн, ЕГЕ, 

双 取 代 亚 甲 烯 ， “Усечң, 只有 一 种 面 外 据 摆 振动 峰 , 在 ~890 厘米 -:。 例如 
euranin 这 样 大 的 倍 半 雍 分 子 , 在 899 厘米 ”有 明显 的 一 CH 特征 峰 , 它 的 倍 频 在 1800 一 


Њон 


Tauranim 


1750 厘米 ,同样 可 以 作为 互相 参 腿 的 依据 。 

以 上 所 述 是 烷烃 取代 的 未 端 亚 甲 烯 类 ， 违 电 负 性 原子 或 基 团 的 亚 甲 烯 化 合 物 , Эш 
的 伸缩 振动 峰 波 数 降低 , 强度 增加 .一 CH 和 一 CH 的 面 外 弯曲 振动 峰 波 数 也 相应 的 降 
猎 或 升 高 。 详 见 下 列 四 种 化 合 物 。 

O о 
снусн--сн, сн,осн--сн, cu,—cuoc R Cuomo 

yo 1648 ШЖ“ 1618 (э ушж! 1639 ж 1626 EET 

em 986 960 7 950 990 

82%, 90 813 $70 960 


另外 ВОСН=СН, 中 vcec ENI, E C ОМЕН ТЕМ. ВЕК 
Cl 
后 ,旋转 受阻 , 变 为 单 峰 ,如 Е ><—сню—сн-сн, 


їн, 


носносн=сн, 的 双 键 星 三 重 蜂 ， 第 三 峰 是 OH АХИ z: 电子 云 形成 气 键 后 
产生 的 。 也 有 人 认为 是 费 米 共振 产生 的 分 裂 ， 


8-2-2 #( сс юна ус-с < mas 
22 MERMER <. 和 反 式 н K 


R . 
ERRERA НИТ ВАЖЕН „ 2с=оњ 外 ,有 顺 式 和 反 式 二 


МЕМ. МАЛЫН сн, #сес 和 ӛң 三 类 特征 峰 、 只 是 妖 的 位 置 和 相对 强度 有 所 
不 同 . 

hT ERAS ERRA 二 CH Ж, 因此 在 3040 一 3010 ЕЖ ЖИ С-Н 休 
缩 振动 峰 二 者 是 一 致 的 ， 

双 键 伸 纵 振动 峰 位 置 师 式 异 构 体 在 — 1657 厘米 -:， 比 反 式 的 ~1673 жк. Ш 
者 侦 极 怎 变化 大 ,因此 峰 的 相对 强度 要 比 后 者 强 ， 

但 是 二 者 主要 的 区 分 是 一 CH 面 外 弯曲 振动 峰 ; 

反 式 又 取代 烯 ， 8.51 在 965 厘米 一 附近 ,位 置 变动 范围 较 率 ，、 峰 的 强度 与 分 子 量 成 
反 出 ,此 万 反 式 异 梅 体 的 特点 . i 

(1) 脂肪 烯 均 在 967 一 958 ЕЖ" Z B], | 

бон (ШЖ) а» (ИЖ 


= былды 


965 
《 强 , 尖 ) 
AS ht 
(2) БЖЯ ЖАННА АЕ АВ. 
сн н 
“,сас/ 948 一 17 
н/ “сн=сн, 
сн, „н 
Nc=cZ 959 -6 
в 
Ф H 
Маас 965 4 
„2° cC, 


(3) 向 代 燃 降低 波 数 ~35 ШЖ, ЕМИ 2 < 35 Ж, 


= 926 —39 
有 Na 
а H 
` РА - 
С=с 892 73 
н“ Мо 


(4) ШЖН (С--С-СООН, С==С—СОМн,, С=С—СНО 等 ) 吸 收 强度 增加 , 酰 
ББ АН Ж. 
Ch, „н 


968 +3 
н” соок 


“15. 


H 
=c 995 + 


ЖШ (pellitorine) 
ИИ: 957, EE — 690 ЕЖ”, ЕВА ЗЕ БЕЗ, Ж, 加 之 峰 的 相对 强度 


ЖАН ЕВ ЫНАН ІЙ, 
(1) МОЖНО 690—720 Ж", 


ЕС). f 
-5 8 7 8 9 10 и э 3: 
| р с. 
| | | (ср ЕА) ' 
1 Жы; . 57 
i I ` 
ж н н i a 
ж ‚ — {енен | 
- | үл 
J 7 
; 45 
20 уч ОЕ с (тату) „еф . 
400 — 3509 ao _ 0 и 160. m Во ioo 300 ң жа 
мж» — — 
8-5 ЗМЕНЖ, кир 
dacu ОЖЖ!) Ar (Иж 
698 
719 ЖЕУІ 
780 +82 
(ЖЕЛ лса SW: ) 
Усс 996 和 955 ЩЖ! 
н . 
сњ с X= 
(СН СН б а 
с) Е 
пати K 


“1146, 


(2) ee- 矶 上 有 人 氧 原 子 . 甲 扎 基 或 甲 基 等 取代 的 烯 ，5=-ca 的 波 数 升 高 。 但 当 该 类 取 代 
基数 且 增 多 时 , 升 高 的 幅度 基本 不 变 ， 


H. ин 
29 76% +7 
с = cz 787 +89 


онс/ Зена 
(3) БАНЕ И К ИШ ИЕЛЕ, НЕК жайт 
性 ,内 是 提高 蜂 的 强度 而 已 . 


` H 日 
Nc=cZ 820 +122 
сн, “СООК 
(4) нения 
` 1 
к-с=с-бес{„ 720 +22 


н $ 
这 里 值得 一 提 的 是 某 些 反 式 烯 也 在 此 区 出 现 吸 收 峰 ， 如 >e=cÇ 和 
нон;с H 


сн H 
Усс — 均 在 690 шж", ТЕРІМ, ЖЗ ЗЕ 
H “сос 


AHER EE ИЫ МЕНЕ ОЛЕНИ И] ТЕЛИ... АННО ЛЕШ. ВЕРНЕЕ. ШЕ 
成 紫罗兰 酷 类 似 物 的 工作 中 , 曾 借助 于 红外 光谱 中 顺 ,\ 反 双 键 的 一 CH Hik slik ЖОЕ 
察 光化学 反应 中 顺 \ 反 双 键 转化 的 产 率 ， 


R COM Jyo зо жт 


辣椒 碱 《Capsicin) 是 A 和 B 的 混合 物 。A 含有 一 个 反 式 双 键 ，B 是 不 含 双 键 的 饱和 
化 合 物 ，A 在 ~968 厘米 “有 一 中 等 吸收 笑 , В 在 此 处 无 妖 , 因 此 可 以 用 该 峰 强 度 测 定 A 


NHCOCH 一 -P 
HeNHCOK бсн њлнсобнде 
ОСН; | сн; 
ОН 
| (A) (B) i 
. 的 含量 ЕЈ. Agricul. Лар. 32, 720, C1960)]， 含 反 式 双 键 的 长 链 脂肪 识 利 服 968 ЕЖ 峰 强 度 
` 定量 的 工作 基 早 有 报道 的 [Anal chem 24, 318, (195271, 


823 ЕАМ 22. | 
ЕВА ВОИНОВ РАС, 位 于 1680—1665 EK” AARNEN 


* 117 * 


代 基 多 , 加 大 了 CC 一 C 之 间 的 键 角 ,使 之 向 高 频 移 动 。 加 之 汉 键 的 对 称 性 较 其 它 燃 高 , Ж 
Зе, . 

三 取代 烯 分 子 中 只 有 一 种 =CH 基 田 ， 因 此 该 类 化 合 物 红外 光谱 中 的 特征 峰 数 目 比 
之 其 它 诸 类 稀少 ， 除 了 上 述 C 一 C 双 键 伸缩 振动 峰 外 ， 只 有 二 CH 基 的 体 缩 振动 特征 
(3040—3010 EXD 和 它 的 弯曲 振动 峰 (850 一 790 ЕЖ”), ЕЛЕНЕ ТИ A ХК 
烯 ,而 低 于 其 它 各 类 烯 。 由 于 双 键 碳 上 取代 基 多 于 其 它 各 类 烯 ,因此 确切 位 置 与 取代 基 性 
质 有 密切 的 关系 , 即 波 数 变动 幅度 很 大 ,鉴别 的 可 靠 性 小 ,只 有 同类 化 合 物 一 起 对 比 , 才 能 
作出 正确 的 和 判断。 例如 倍 半 熙 类 分 子 中 含 三 取代 双 键 者 在 840 一 790 ЕЖ EA E, 
取代 汉 键 此 区 无 峰 。 不 饱和 省 体 三 取代 双 键 的 8-ca 大 多 在 800 ШЖ, БИЕ (А) 
在 805 Ж, ARRREREREA (В) 在 826 ИЖ“. 


м R, H 
Sc=c ¿ 
с” Ха, 


еніо 
(А) (В) 


сн, | 
若是 有 Ус=ен- 结构 的 三 取代 烯 在 1100-—980 E K- СНОС 伸缩 振 


CH; 
A. ORRY C=C ВЕ 155 ш, KEREDE AA ВЫ) tr E i 
定 双 键 上 氨 原 子 与 长 链 部 分 的 相互 位 置 ， 处 于 反 式 的 该 峰 破 数 较 顺 式 的 高 。 


єн н - CH,CH;CH, 
>= нес 
CH,CH,CH, CH, сн, CH. 
《 反 式 ) скі) 
бсн 825 HK: Y 810 к" 


3-2-4 ПКМ 


四 取代 烯 分 子 中 双 键 碳 上 没有 和 氮 原 子 ， 因此 有 关 烯 的 若干 特征 峰 诸 如 рсн, Secu 等 
ЫЕ. АЖ сс 位 于 1690—1670 厘米 ”区 ,由 于 双 键 对 称 性 高 ,此 峰 极 弱 或 见 不 到 ， 除 
非 同 其 它 双 键 或 架 基 等 共 因 ,或 直接 连 气 \、 揪 等 电 负 性 原 于 ,吸收 强度 方 得 加 强 ,对 确定 双 
ETATEN, 


四 取代 玫 分 子 中 如 有 ус=сд  _ 部 分 结构 ， 在 1445—1430 K Е 
中 等 强度 的 aca, RIE, 


8-2-5 Ж 4 

ЖЕН OK я в, тью. УНИКС, ЯН ЛЕН 
EMRE 30 厘米 以上， 大 多 数位 于 1650—1600 厘米 -!， 二 个 双 键 有 同 相 和 异 相 
振动 , ЕЖУ. 也 有 人 认为 是 信 频 或 旋转 异 构 现象 引起 的 。 吸 


+ itg- 


+ 


+ =  — 


с=с с=с 


`Ne=c se=e 
= -> > = 
БНС) FEHR 
(—1650 ж-т) (一 1600 #ЩЖ-') 


收 峰 的 强度 比 孤 立 双 键 强 很 多 。 二 个 双 键 共 示 的 烯 , ВЕНЕВ. ТСЖ 
迫 动 对 红外 无 活性 , уос 仅 有 一 个 峰 、 

БАЗЕ ЗЕ ЧН АУЕ ЖИ ТНҚ ӘР; 一 CH 面 外 妮 曲 振动 上 ( — 965 18 
XT 向 高 波 数 移 。 面 内 弯曲 振动 蜂 向 低 波 数 移 , 筷 相 靠 近 . 

Йэ, Kt R tE OS; 8-сы 面 外 振动 通常 在 720 ЕЖ =. 


исе (ORV!) бен В" 
H м 
Зсе-с/ COOCH. 
” Na. ==. “з (1) 1633 
сн с=с ОЕ 5 720 (多 个 蜂 ) 
3 н” Мн іш) (25 1587 
ен, н 
` ” 
Ра -Hn (1) 1642 
H с=с (RIR — 990 
а^ Scoocn, ) (25 1614 


REEK, рос EARI, ing HRE 1650—1580 ER 区 有 多 个 双重 妖 : vec 
1650,1625,# 1580 ЕЖ .最 强 的 一 个 在 ~ 1650 Жане ТЖЕ 
Жі ЛЕНІ ЖАНУ, ЕЕЕ асы 弯曲 振动 波 数 高 至 990 一 970 厘米 -有 反 式 双 
键 ?, 有 的 高 达 1000 EX7 AE, ЕЯ 入 入 > Ba 970 悍 米 "'( 反 式 原 在 965 Ж 
Ж); 95% 730 厘米 未 变动 ). 

БКИ әсе 比 正常 双 键 低 20 一 40 Ж, < 1620-1600 厘米 -区 ,如 
CH 一 CH 一 CsCH 的 双 键 峰 在 1600 ЕЖ”, ЕНЕМЕ ЕМЕН Ж 
м. 强度 昌 也 有 所 升 高 , ЕЕЕ НН, 所 受 影响 要 小 得 多 ， 在 下 列 二 个 化 合 物 中 ， 


ВЗВ У C= O ЗЕ, Ч rec 比 v ВВ. ПЕНЫ. 
CH:C=C--CH=CHCOOCH, 和 СН)СН--СЫ--СааС -"СООСН; 


8-2-6 Жат 


ЭРИШИ эсс WR TERRENA EDEK, МАЛО, ЖЕН 
的 双 键 峰 虽 大 多 出 现在 1625 ЕЖ” HNE, (B (Z ҖЕ ЖЕНЕ бу Ја ЕЕК, 还 得 考 
虑 到 峰 的 相对 强度 。 ЕТУ, 因此 C 一 C 论 同 芳 环 骨架 振动 峰 均 明显 
加 强 。 劳 环 邻 ,对 位 有 推 电子 基 者 更 其 ， 拉 电子 取代 基 者 变 弱 ,如 ; 


ес (MK) 


x = 
s. 163355 СЖ 


+119. 


另外 在 1590—1580 厘米 -区 增加 一 个 新 的 芳 环 骨架 振动 峰 , 这 是 共 辑 芳 环 的 特征 。 | 
=с—н ЕЛЕНЕ, БЕ 980-965 厘米 -4 顺 式 的 在 795 一 770 A 


ж”. 
25 CHAD 
H DOR R= Ж 971 --959 
ӨГ На" 5 
H 
Ө" “© 795—770 
“р 
83 Я № 
ЖАРАН) Peoc ОНЕ В ВИРА. усн ОВЛ, 
>с СВОЮ!) vacu (ШЖ!) 


К [ | 1566 3060 


H, 
қон "Т 1678 3096 


环 内 烯 中 环 越 小 ， эс ВИК, ПОУКА „РК, эсе 波 数 越 高 (三 元 
环 例外 )， 
无 论 是 环 内 还 是 环 外 双 键 , 凡是 连 有 电 负 性 原子 的 化 合 物 , roc 波 数 及 强度 均 升 高 。 


(т C 
Ұсис 1657 (3) 1698 (RE) 
к C, 
OCH, 
bcec 1685 1698 


жен ХУ ҰР ЕН, 使 环 内 或 环 外 双 键 的 位 置 出 现 不 正常 。 如 马 钱 子 生物 


+ 120 。 


Ва РИО TERRAZAS AERA = a ҒАШ, 使 сс ИЖ 
ЕВЗ ИХ, АВЕ REE iB ERA Б УЗИ ТЕТЕ. 

小 环 系 中 也 容易 出 现 跨 环 效应 如 加 元 环 外 的 双 键 吸收 峰 在 1678 ЕЖ”, 当 其 对 位 
增加 一 个 双 键 后 , BA 3886, 但 是 rcc 却 下 隆 18 帮 米 “， 这 种 情况 在 紫外 光谱 中 有 所 反 


> = 


1678 Бі 1660 厘米 
№. Мю =Ç = ARRIER ts а, 8 不 饱和 陋 相 似 (K 214 纳米 ，R 
带 284 ЖЖ), 
8-3-1 ЯАЖ 


环 越 小 , 张力 越 大 , ИЖ C — ННН, c= САТЕН Е 
ТРЕ. ИШЕНЕ zocn 3002 ЖЖ”, кес 1651 ЕЖ”, УТ НО усн 升 至 3060 
ЕЖ”, yc-c 降 到 1566 ЕЖ”, 8-5 中 列 有 大 小 各 环 烯 的 双 键 伸缩 振动 波 数 ， 


#85 环 的 张力 与 双 键 促 编 振动 话 位 置 ( 原 米 ) 


H сн, (сн 
Зее" | Se 


кы | 


Е F 
> 一- 
F. 


z 


лик С) 
Шие 
(са). “осн, 


二 种 作用 不 是 对 消 而 是 相得益彰 ,使 xc-e ИВ (1890 ЩЖ”). 
RE а-к ЕН РЕВИЈА, сес 为 双 峰 :一 个 强 峰 在 1649—1566 18 
CH=CH 
[ CHCH, 
«(сн)» 


Ж, 另 一 个 器 峰 比 正常 话 高 出 35 厘米 "', 系 C 一 C 和 C 一 C 的 偶合 ， 分 子 对 称 性 大 的 ， 
后 一 峰 消 失 . 
扎 原 子 取 代 在 双 键 碘 上 后 , 键 长 缩短 ,使 ycwe 波 数 升 高 很 多 。 取 代 的 氮 原 子 越 多 , H 
高 的 幅度 越 大 。 全 氟 取 代 的 环 燃 高 — 100 曾 米 -在 小 环 烯 中 高 出 —200 ЕЖ”, 
эсс (EK) д» (шж!) 


1566 


Е. 
| 
| | 1789 : +223 
Е. 
Е 
. 
Е 


1650 


1705 +55 


1740 +90 


其 它 如 氧 等 电 负 性 原子 取代 在 环 的 双 键 碳 上 , УВК. 杂 原 子 为 环 内 燃 成 员 
者 ,也 是 使 we-c 的 波 数 升 高 ,此 点 与 开 链 烯 相反 。 开 链 烯 连 杂 不 子 后 降低 波 数 , 增加 吸收 
强度 ， 双 键 连 氧 等 杂 原 子 后 ,扩大 = 电子 的 非 定 域 ,按理 зо 被 数 应 下 降 才 对 ,但 由 于 杂 
原子 是 环 的 成 员 ,增加 了 C 一 @ 键 的 刚度 , vowe 反而 升 高， 


O Q 


сс 1650 аж" 1721—1709 E7! 


аб а ал о 


2 Pese 1611Ж! 1621 E% 1660 ЫЖ" 1689 ORKO) 1745 ЩЖ 


— MH Y e 


KREDE әсе 降低 ,对 比 下 列 二 个 化 合 物 : 


| 
р Ç 
Фев Зв 
Poat 1635--1662 ЕЖ" 1515—1547(—20---25) ЕЖ 


在 > c 一 c 一 NX 体系 中 ,ycre 峰 在 1665 一 1640 ШЖ Z. RER, RHAL 
Ål 
盐 ,C 一 C 变 为 C 一 NA 


HCIO, + 
ен “=> 六 

双 键 波 数 高 出 20 一 50 ЕЖ”, ЖЕ в, ЖИ ЕР „ХЕЛИ 
ол), АУЛЫ, 


Pat | усы < сшж-Ә 
e vv ЗААНА 
= HCIO, & 
6 
1662 1664 
I Hg 
而 fO 1650 1686 Q 00% 
HC Ë й | 
б о 


[ | 1644 1637 
| Нг 
т «А 1639 1685 (ő cn: 840—830 ЖЖ 


8-3-2 Я 


环 内 烯 环 的 张力 作用 于 双 键 上 ， 环 外 燃 环 的 张力 使 万 - 碳 单 键 发 生变 形 ,占有 较 多 的 
PRRD. 环 外 烯 矶 的 轨道 相应 的 就 要 从 环 碳 上 取得 较 多 的 + 轨 成 分 , 键 长 缩短 , уос Ж 
数 升 高 。 故 此 环 越 小 , 环 外 区 键 的 伸缩 振动 峰 波 数 越 高 。 与 环 内 烯 刚 好 相反 。 


CH, єн, сн, CH, 
2 і | 
къ [| <> 
N 
f уйі 1736 ШЖ"! 1678 ДЖ! 1657 MÆ 1651 жЖ- 


кіз 3096 ЩТ! 3077 EK" 
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/OR 
# С Ç У=ењ 化 合 物 中 , OR 基 处 直立 或 平 伏 键 的 d-on 妖 位 置 不 同 。 


8-3-3 ВИ 
ЗАМ А — ЗЕ — №, JES сс 波 数 下 降 ， 降 低 的 程度 取决 于 环 的 
张力 ,张力 强 , 降 的 幅度 大 。 如 五 元 环 下 降 7 厘米", 四 元 环 达 50 厘米 一 之 多 。 而 一 CH 


面 外 弯曲 振动 峰 的 变动 其 小 , 同 孤 立 双 键 相近 . 
ғсас (ИЖ) ar (HX) ғсас (HÆ) б.сн 《厘米 -中 


[ ] 1578 O 1657 890 
ғ“ І 
| Б 1626 -52 СЕ 1650 880 
_/ (Av — 7) 


БЕРЧ ЖКЖ НИ ЕНЕ ЖИИ ЕО РНЕ РЕНИ АЖ. в 
数 分 别 与 孤立 的 坏 内 或 环 外 双 键 接近 。 有 的 只 出 现 一 个 双 键 峰 , 见 下 列 化 合 物 ; 
Усс (ИЖ) 
环 外 ыр 


167200057 1678) 1598 (ML 1616) 


u 
Woo 
д. - 

> 


1680 жа 


另外 峰 的 相对 强度 不 正常 。 ВОН ЖИ РЕНО, ЖЕШКЕ ДАГ ВЕ 
应 该 增加 ,但 此 类 化 合 物 的 环 外 双 键 峰 反 而 表 ， 
КЕЗЕН РУТЕ, РКИК Е осн ЖОЛГЫ, ЇН, 


如 : 
Ұсас (ИЖ) бсн (ИЖ 《正常 值 》 


826 (н) (840—800) 
890 环 外 ) (-399) 
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Е. хм. 


(D 1650 833 (Ж) 
(25 1610 


980 (ЖЖ) (一 990) 
22 885 《一 9107 


8-3-4 МИЯХИЯН 


Юй ЕН РУНА ТЕЛ, КНМ ХИ, 接近 于 少 一 
个 严 的 单 环 内 燃 的 数值 。 如 双环 -2. 2, - 2 中 五 元 环 内 8 ПК Е 1586 Jš 


QI 


Ж,Б Г voee 1566 ИЖ 498, 


环 内 烯 的 一 C —– НУМ ЈАК с=с) 近似 , # 700 EK 


УН 
и. атии ус=с{ ， 所 以 在 1000 一 900 шж" 2 Е E 


и. 
ІНЕ ХКО ЕТ ІНІН, ЕРЕН, ҒАН Б. 
Дз ЖИЙ k Wiz HRH, 


о 94 
| Е К“ 

| Ев 

65%, x= 无 = 926 ИЖ 


бж, 260 иж 700 Ji Ж” 720 和 700 жа) — 720 9 700 аж 


* 125. 


лы PÈ B RRAS X=Y 型 双 键 
9-1 概 述 
SARET RERED, 为 了 查阅 方便 , 今 将 C 一 C 以 外 的 X 一 了 型 双 链 


R . 
归 入 本章， 主要 对 象 有 亚 胶 (RCH 一 NB) № (ксн=ммн,) M ( м2 一 NB)、 亚 


вк “Уе=мн). ИГ (-с=м—м=с—), 5 (RCH=NOH), ШАЯН 

RO | 

(一 N 一 N 一 ) 等 化 合 物 , .具有 C==N 键 的 一 些 杂 环 化 合 物 也 有 所 涉及 ， 
СЕМЕНИ В 1690—1590 ЕЖ", 同 C 盖 C 双 键 十 分 相近 , 如 二 氧 邻 

二 舞 葵 中 C= 二 C 和 CC 一 N 双 键 仅 差 40 ЕЖ”, ДЖИ, 除非 连 有 其 它 取 代 基 团 , 否 


| | >сас 1669 ЕЖ" 
м peor 1629 ја"! 
N | 


则 在 红外 光谱 中 多分 它们 是 比较 困难 的 。 加 之 杂 环 化 合 物 中 的 pcwn 与 杂 环 的 骨架 弛 张 
运动 吸收 峰 容易 混淆 在 一 起 ,因此 文献 中 报道 的 数据 彼此 有 很 大 的 出 人 . 

由 于 C 一 N 键 在 拉 曼 光谱 中 吸收 极 强 , 因此 用 拉 曼 光谱 鉴定 比 红外 光谱 可 称 。 现 将 
影响 C 一 N 峰 的 位 置 及 强度 的 因素 简 述 如 下 。 


-L ж HA 


舍 C 一 N 键 的 若干 类 化 合 物 固 相 为 凝聚 态 , 分 子 彼此 缔 合 。 MERRER HUTKA 
的 。 因 此 固 想 测 的 vc-n 波 数 比 溶 渡 中 的 低 ， 基 于 此 起 ,，C 一 N 键 同 C 二 Cc 有 所 不 同 , 前 
者 具有 对 相向 感 的 特点 ， 


2. Жақ оз 


ЖН С==М 3 Л, әск ИЖ. Шш RCH 一 NH Æ 1680—1660 MÆ: 而 
一 C 一 C 一 C 二 NH № 1660—1590 厘米 

ZA с=м А НЕВЕ 1664 EX, 

ЎА СМ E, усн 波 数 也 是 下 降 的 。 ЫЫ а (1) Яп (2) 相 比 , 后 者 波 
ЖЕНЕ —30 ЕЖ”, 在 同 分 异 构 体 中 劳 环 连 在 氨 原 子 上 veon БИИБЕЗ ЕЕ ШЕШ -. 
上 ,如 化 合 物 (3) 和 (4), . 


` N N 
A | 1 | ArCH=NCH, CHCH—N—Ar 
R Q Ar А 
со 


59 (3) (4) 
усн 1678 ШЖ 1650 ШЖ" 1657 QK“ 1649 аж" 


~ 
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3. 电 负 性 原子 的 诱导 效应 | 
Е {Д ЖЕР РЕ ТЕС =N ШУ IK IR T EA оса БЕЛЕ, ИЖ, ЖЖ) сан ЕЖ 
HEERA, ЕМЛЕ ВНР ЧЕ. АН На НЕН W РЕ $ < o< 
М, Я 
в—6—сн—мн ROH—CH-— s —CH—NH “И Ус=м CEN oan 
' И cu, ` RHN f 
e 218 270 226% 580 


当 电 负 性 原子 连 在 C==NN 键 的 氮 原 子 上 后 ,股改 峰 波 数 随 电 负 性 增强 而 下 降 ， 


ROH=NH 一 CH 一 NNH， —CH:=N 一 Cl 
эсен —1670 ЖЖ — 1650 MIKU 1600 1 
4. «ЮЖ 
含 C 一 N 键 的 开 链 化 合 物 有 反 式 和 顺 式 二 种 几何 异 构 体 。 前 者 的 ск 波 数 高 于 后 
сын H HC H 
“машм ем 
нее сн, 
Есан 1632 ЖТ усен 1620 E7 
CH CH. сн CH. 
сек” "Эс=м/ ' 
нс сан, 
сих 1650 EH” Poun 1640 Ш” 


‚ 有 些 化 合 物 若 为 顺 ` 反 异 构 体 混合 物 ,yc-w 将 呈 双 峰 , 蜂 的 相对 强度 随 异 构 体 的 量 而 
Ф, 


9-2 亚 胺 及 其 盐 


亚 胺 北 合 物 的 红外 光谱 特征 峰 有 二 N 一 H 和 C 二 N 二 种 键 的 振动 吸收 ， 由 于 该 类 分 
子 容易 缔 合 ,因此 在 不 同 相 ,不 同 咨 福 和 各 种 浓度 中 测定 的 波 数 是 有 出 入 的 . 

一 N 一 互 键 伸缩 振动 蜂 (vw-_n);r-n-s 的 波 数 低 于 饱和 所 基 的 mu ИН, Е 
3400—3200 厚 米 -区 ， 见 下 列 化 合 物 : 


МН 环 内 饱和 氨基 的 vwn 3448 ажр A 
环 外 亚 胺 基 的 vomn 3265 ЕЖТ; 
N КАКВЕ rann 3298 ET, 
C=N {FRR (осем): ЯЕЗЕ ЕМРЕ ЛЕЯНАН Ы АНЕ ЖЖМ сан № 
1680—1660 ЕЖ, ЕЕ, ЗЕ 1640—1633 EX, 


KRRP >с н 向 低 波 数 区 移 ， 芳 香 环 连 在 C 一 以 键 上 后 的 影响 可 以 作为 例子 


H CH, H CH, сн с.н, сан, 
Ус-ен”/ Yc=N” "усен Ус=мн 
сн, GH, сн, сн, 

van 1673 ER 1654 MK 1640 ERT 1595 ДЖ! 
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C=-N 基 上 取代 的 烷 基 如 果 是 分 叉 的 ,rc-N 波 数 也 是 降低 的 ,如 


ch. 
CH,CH;CH==N -n-Pr t-BuCH=N -t-Bu CH,CH=NCH, сн 2С ==Ми 
5 
ves 167307 1620 аж 1673 E~ 1646 ЕЖ 
9-2-1 FER 


WERD xc-w 波 数 比 开 链 的 高 ， 可 以 分 二 类 : 一 类 为 环 外 亚 胺 , 环 小 张力 大 ye- 
波 数 升 高 。 另 一 类 亚 肢 甸 处 于 环 内 ,大 多 为 杂 环 化 合 物 。 当 环 的 张力 增 大 时 ，*c-w 波 数 
反而 降低 ,如 五 元 环 亚 败 的 сын 波 数 反而 比 六 元 环 的 尾 . 


всн=мн O Q= © 


косын 1646— 16405 7 1653—1639 ШЖ- 1664 EK 1675—1660 国米 = 
А-В vea 最 高 ， 如 将 其 他 位 置 上 的 双 键 也 包括 在 内 、zcon 的 范围 宽 至 
1700—1600 ЖЖ". 
д-р КЕ НН 1 УНР ЕЕ. ЕЕ А-Я, 


Q-Q 


aR a- 
жол = е ЗУР РЧ CN ШКЕ EO) 


- 取代 & - 

пин # кен 
А - 1675—1660 一 
д: | a 2-R 1665—1653 1690—1680 
м! 和 A! 2-СНф. 1675 一 
ым ы 2-с,Н, 1663 1689 
AF ^“' I-Me,2-R 1652—1645 1090—1670 
A? А! І-Ме, 3-8 1673—1666 1700—1698 
7% a! 1-Ме» 3-CN 1631 _ 
д! д? 1-Ме, 3-CN 1647 _ 
Ata _ 1-Ме, 3-CN ` 1653,1595 _ 


1-Ме, 3-CN 1686,1605 


ақ. - 
CQ ОП) 1630 1650 
2 NH 


1 位 有 取代 基 的 A-E з 位 质子 化 而 异 构 为 A', 形 成 一 C 一 六 Ça, 
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ec=h 股 收 峰 波 数 升 高 ， 表 9-1 ЭН МЕНЕН pt H 32565 vcen ВОВ, 
№ 9-2 各 种 杂 环 分 子 中 的 Семина) 


о. о ә D 


1653—1639 1618—1613 1640439) 1617 ны) 
1587098) . 
у D Ap 
R 
1683—1668 1678 1672-- 1664 1650 
зе P „Ку „у 
$ , $ a | Аг $ 
1653—1639 1618—1613 1590 1550 
. k 
в м СХ Жа! N 
А ñ H 
1610 |1363 к. Ж) 1600—1585 1588 1595 
1502 
1725 
1650 (—i81570—1567)5 1640—1600 1642038) 
5065 
“% ss 
QUQ O... O ен 
N $0СНз N Ас 
| H bac 
1659--1640 1678 + (10-15) 1600 1590 
H NH 一 
N N NZ 
LESS H 
1632 1693—1675 1629 1717—1631 
1535(8-МН) 1587—157568-МН) 166%С-чС) 1640—1540 (мн) 
3300— 2900( иың У 3300—2900 (ғын) 
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Q = Q. 
| 4 


a- mHE apat 
”其 他 杂 环 类 的 C 一 NERJA Æ 9-2. 
9-2-2 TEH (c=N<) 


亚 胺 盐 因 握 原 子 带 正 电 荷 ,yc=n 波 数 比 亚 胺 高 约 -30 ЕЖ”, МАЕ. 并 出 现 ， 
З (--1900 ЖЖ") , 波 数 比 饱和 的 铁 峰 (2980—2640 ME HRGS., Я: 


G, 
, R Жан 


1616 1665 MX 1653 
: 2000—1900 MK CERE) 


со ор DR 


.1695 1647 1684 


9-3 M 


ШЕШ ТЗ ТЕТЕ, ВЕ ын» Усен» днн 和 ac 下 种 特征 峰 ， ғын 
kh ~ 3300 厘米 一 ,尖峰 (图 9-1)， 但 盐 类 有 些 是 宽 峰 ，yc=n 由 于 二 个 氮 原 于 同时 连 在 


> ҚА ЕС 
5 Ea Fo Е 
к gn: 1520 #с-н h i. К 

| Pett gaotit қоза ©--——— —— 

0 ми 

„3% 2800 1000 1800 1600 1400 110 1000 800 6% 40% 


HER - “с 
Щ 9-1 RAFAH, KE Fr 


сема, 使 之 波 数 高 于 亚 胺 , 位 于 1689—1650 ЕЖ”, ЗЕКЕ 
在 内 ,范围 宽 到 1718—1590 ЖЖ”. дын 在 ~1640 ЩЖ", vcn 在 ~1300 厘 米 "， 各 ° 
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ЖНЖ Л 5 9-3, 


9-3 & ЖИ снанандектехаск+ ) 


(1) EHS 
N š | ш Nes =NH сї 
RHNAC @ нм“ 
1660 1653 
(D ВАСИ 1600 Жи) 
H,N нм 
' Уе=кн, чө; | | Усен, cl 
нон,сн,снм мем 
v, 1660 (38) 1654 
b, 1630 (38) 1634 
(D KERM 
N. cH,NH 
Ма=йн,с- ` сен, СІ" 
RHNZ сн,мн 
v1 1680 582) (269и 1680 
е, 1595 (E) VER RRMA 1593 
{4) ЕЕК 
RHN MeHN 
Ус=йнва- f ° ус=Ниме cr 
N : менм 


1635 1641 


9-4 Ж 


ЖЕ АНЕ, ,由 于 电 负 性 握 原 子 连 在 C 一 N 键 的 矶 原子 上 ,使 C 一 N 键 的 振动 波 数 


ЖТА усам 在 1658—1600 EKRA ЕЖЕ. 此 类 化 合 物 中 的 ww 特征 
蜂 最 好 用 拉 受 光谱 检测 . 


腾 类 化 合 物 根据 毛 基 到 民 基 的 多 讲 可 以 分 为 二 种 ， 一 种 是 氨基 上 无 取代 基 或 只 有 一 


个 取代 基 者 ,出 现 二 个 сн 豚 收 峰 , 分 别 归 属于 顺 反 二 种 异 构 体 , 前 者 的 波 数 低 于 后 者 。 


O 
А 1 H 
> 0” (ий 
нм” Хн кым” 
Рыс 1632 厘米 一 Исса 1658 М“ 
сн, он, „н 
C=N Савм 
н,м/ Ун нм” 
ә, 1608 GEHE) в, 1650 
сис сс н 
Мс м SN 
MeHNA Ун менм 


м 1522 (KBr Fr) ь, 1635 


R 
WR SS лисон, ВЫ DC=N Айны R 
#— Bag 1636 一 1617 шжан янак >, 
РИ RE IRANS С 一 N 刍 的 振动 波 数 当 环 张力 变 大 时 ,反而 降低 如 五 元 环 且 的 


* 13: + 


эсем 波 数 比 六 元 环 腺 低 , 


со © 


і, 
вх 六 元 环 腾 
Pean 161508) 1652 ЖЖ (Кв №) . 
1610 (WRIh) 1635 ИЖ 


H 


1642 өэ. 1704 ажр) 
Go а 
Gy 
1653 (снос 1706 чиш) 
9-5 ан 


УАЗ ТАЕ ЗЕ ЕНЕ ТЕ, Се МВВ Faks ШЕ EB FC 
已 。 这 类 化 合 物 的 эсек HA ERE ИЯ ОКНЕ, y ТЕ 1659—1635 ЕЖ", 

ВКС (А) 固 相 中 的 эсен 为 1650 ЕЖ”, ХЕ 
物 的 w-n 偏 于 高 波 数 ， 

ЕАО, ПЕК (В) эсу 比 脂肪 族 的 下 降 10-20 ЕЖ”, 多 数 
位 于 上 述 区 的 低 波 数 一 便 、 


дн ` H 
< (O) Оу 
(А) (58) 
9-6 iş 


TREER (\сн=мон) ав ( К ус=мон ) нінен, он 和 эсем, 


ЖКШ ЖІК ЕТШІ ғ 3660—3500 HX “K, 5 ЖЕЕНЫ. Эй 
HRERS, 
von EDES ЗЕ РИНЕ, БЕЛОТО Б ЖУАНА, ШТ ШАТ ҖЕ, roen 
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ЕВ РЕ. КАНЕ ЕТЕ ЕНЕ Sk ik k ИНЕ АРЕ Б ,ус-н ЖЕ 1685—1660 厘米 
Ж; ЕЕ НЭ RRS, FESH, роон EE 1660—1640 ЕЖ”, 吸收 一 般 很 
弱 , 但 相对 强度 与 取代 基 有 关 , 有 时 强 弱 相 差 可 达 2 倍 以 上 . 
此 类 化 合 物 也 有 频 \` 反 几何 虹 梅 体 , 二 者 的 эсем 吸收 峰 相对 强度 极为 县 殊 , 波 数 相差 
15—25 ИЖ”, SEAR 9-4 中 所 列 化 合 物 。 SE SE) СМА ғсан 波 数 下 降 , BH 
芳香 五 对比 相应 的 脂肪 醛 肝 低 30 一 40 ЕЖ”, 9-4 中 化 合 物 (1) ЖІ (4). 


衣 9-4 БЕ rcon RACEK) 
Fx 


R R их DH 
к, R, сн N can” 2» 相 
R” | “он к” 


D Е 1000-90 厘米 


{ly H сн. 处 有 vs-o ЯЛЫ, 
ҮН 
(3 H CH, и 
G) сн, cH, 2) TERRAE 
(D сн, ся, 
(> H C,H,CH=cCH-— CHCI, 
CCI, 


《6) H cu,co— 


Ж Б см 


„он 
| =N {16% (CHC) 
( 1620 
1655 (CHC1,) 
P= fisis * 
| Мон 1625 


он 
О 1637 (CHCL) 
қ 1645 (СНС),) 

он 


1590 


2 
Я 


1667 
O=: 


1652 
七 环 NOH 


Ж“ 1650 


` (08), С-шмон 


NOH 
{1528 СЕР) 
о-( умон 1555 
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СЕМ РАНЕ ЗОВ усе 流 数 越 高 , 表 9-5 ЖІЕЗКТІЕ ІК Poen 


В. 
9-7 Еж 


ППА С еМ EER ЕЕ 1664—1635 ЕЖ" 


在 1664 ЖИ. ЖЗ ЕЯ ЕВ Е, орсо ВД. 
усьн (ИЖ) 


. НЯ 


свай ња мс 
н/ NH 1664 

ВОЕН ch. уН Hy = I = 1650 
н” оным -месн/ Nu 


a -ЖАПИН | 
4 | j 
上 1635 


ЖЕ, TERRI THEE с 一 C 键 ,又 有 C 一 本 键 , ВНИИ ДА, 1650 
硅 米 "为 极 强 的 吸收 峰 ， 因此 指定 其 归属 于 C= 二 C 还 是 C= 二 NN 比较 棘手 , 可 结合 其 它 手段 
解决 。 
mAB tE, SEACE MORAIRE FEDRA. C=N ала Бы» 
数 大 多 在 ~1635 BE HE, 
9-8 № 
МАУ Усен # НЕ 1650—1590 ЕЖ”, 多 数 出 现在 1650 ЕЖЕН, НВ 


的 原因 是 电 负 性 原子 NH, 连 在 C 一 人 基 上 之 故 . 
它 周 其 他 含 C 一 人 键 的 化 合 物 一 样 具有 顺 \ 反 二 种 异 构 体 ,yc=N инни. 


尖 末 端 氨基 被 烷 基 取代 后 , 波 数 升 商 ， 


H CH 
Ус=м -ынсн, Ne= N— NÇ ' 
сн, CH, CH, 
Би 1612 J": 1647 ИЖ" 
Wiz. 1604 Еж” 1634 ШЖ 
сн сн 
N c=N—NHMe “ус-м-мме, 
CH, ен, 
1635 ЫЖ 1652 Ж Ж! 


99 ВНЗ ЕЕ 


о 5 
\ | 
Ус=ммн мн, Е X C=NNH— с —мн, 分 子 中 的 C 二 N 键 由 于 气 原 子 
上 连 有 极 性 基 团 , 故 ren 波 数 比 脉 类 还 低 ， 


ТЕЗ ЖЕЧИ ЖЕЙ vcn 在 ~1645 ER~ | 
ЖЕНА ЕЕ эсек АЕ — 1610 жж”, 
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ЯН ЕНУ Voon 在 1680—1612 厘米 IX, 


910488 A 


偶 筑 化 合 物 大 多 为 芳香 族 类 ,一 N 一 本 一 吸收 很 能 。 ИОН 
骨架 振动 同 区 ,所 以 较 难 指定 ,实用 价值 极 徽 ， 利用 *N ARRAREN SAES 
ЕВО умем 波 数 高 于 反 式 侦 氨 化 合 物 , 后 者 有 的 低 至 1440—1410 ЕЖ”, 今 将 各 
类 偶 所 化合物 rnan 的 数据 列 人 表 9-6. 


#36 种 种 假 氮 分 于 中 vn EROE 


- y | N=N 1545 (CCI, 
сн, №3 1563 СЖ) <> ©, 1552 
э 
_ же 
N=N ==! 
єн, 1563 (Ж) 2 5 1548 В (кі) 
ген, б , сн, М Хон, 

Н/С. ,N=N 40 (С=с 

“/ (5 uba 

сі, H, Ç У-ви, 1537 


«ен,» {л = 8) 


c (96-9 y (5% (ки) 
! 1449 


миме N 
м ЕИ {1416 
е 1202 A 
сын, y 1608 $ (СНСІ, 
©, 927 r 
GH жан 
H waq “+ 
= 1511 98 (KBr) 
N=N 927 
9 
| 
Е-С--М--М--Е 


i l 
к-с—м=—=м—С—Ю 
Е,С-- N=N —CF, 
[1570 (—N=N—) 


H о 1270 (4-0) 
一 . N=N R=H 1604 (Жі) 
N=N sZ 
yhN н 1418 É Y R=CH; 1585 (同上 ) 
2 N=N 807 (vosNCN) 
NZ 
Z 1563 
Е Р 


环 状 偶 质 化 合 物 没 有 开 链 的 偶 手 化 合 物 稳定 。 МСМ 不 对 称 伟 缩 振动 峰 在 807 Бі 
Ж", ЙЭ) 1614 ИЖ”, 众 好 同一 N==N 一 的 振动 频率 (-160 аж 相近 ， 因 而 发 
从 费 洲 并 振 , 使 该 特征 峰 分 又 ， 化 合 物 列 于 表 9-6 中 。 


1450- 1380 
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第 十 章 ”三 键 和 连 双 键 化 合 物 


ЖБ (C=C) EX (сем), Ям» (—N=0) PEM (NEN) 等 合 三 键 的 
化 合 物 , Ий (ССС), Х==Ү=2 型 化 合 物 如 异 很 酸 栈 类 (—М=с=о), % 
MRR (—S—C=N-—— $ *=C=N-), RRRA (—N=0=S), P PRR (一 N 
‚ =C=N—) ЖИВЯ (—N=N = N-) 和 偶 氮 化 合 物 (一 CN 二 N) SERRES 
物 均 在 2300—2000 砍 米 -区 出 现 吸收 峰 ,为 此 将 它们 归并 在 一 章 讨论 . 

以 上 这 些 化 合 物 除 决 类 外 , 均 较 易 水 解 ,因此 在 测定 光谱 时 应 注意 不 要 曝露 在 潮湿 的 
空 所 中， 以免 坦 水 解 苓 还。 形成 酰胺 之 类 的 化 合 物 , 导致 在 1665 厘米 -: 处 出 现 假象 吸收 
i$, 


10-1 $% ite j 


Бер АЧА: НЕН С) C= C ВН Е ЕЕ, 在 2260—2100 
厘米 "区 ;末端 据 基 化 合 物 由 于 分 子 不 对 称 ,该 峰 较 强 ， 此 外 还 有 (2) о СН Ва 
伸缩 振动 和 (3) 8+=С—Н НН, 它们 分 别 在 3300 厘米 -附近 及 680—610 E-t 
范围 内 ， 


10-1-1 С-Н ЖЕ (о =С—Н) 


RAR (=C—H) 伸缩 振动 波 数 大 多 出 现在 3340—3300 ЕЖ”, И НУ вы 
BETEA (=С—Н) 和 芳香 氨 (Ағ-Н) 的 波 数 ， 后 二 者 在 3095 MK AF. 饱和 
С-Н 键 的 伸缩 拟 动 波 数 更 低 (2975 БЖ ЫЛ), а-и, В 
换 后 ,在 低 波 数 2577 青 米 “附近 出 现 ›=С-р №. 根据 该 区 话 的 位 置 ,万 可 将 单 取 代 块 类 
ЖЕ Е kai y>. 

ЛЕСНЕ E НУ На НОУ ЗЕ (3420—3230 JEK) (3500—3300 
Ех. 不 过 =C—H 特征 峰 通 常 是 很 尖锐 的 ， Шаке, 氮 基 较 宽 ， 同时 结合 
图 中 有 无 C 三 CC 伸缩 振 动 峰 , 可 资 隐 别 ， 

由 于 和 氢 相 连 的 三 键 碳 原子 不 可 能 青 连 有 其 它 取代 基 ， 因此 三 C 一 H 键 的 伸缩 振动 
峰 庙 置 比较 国定 ,对 邻 基 团 的 影响 较 小 , 双 收 强度 也 是 如 此 , 例 见 表 10-1 所 列 。 | 

在 此 必须 强调 的 是 改变 相 或 盗 剂 对 =C—H 伸缩 振动 峰 的 影响 很 大 ， 因 为 C=C 一 
H 中 sp RICREARE, BARRAT, E =С—Н 频率 变动 达 120 B 
米 “! 以 上 ,… 同 时 能 发 生 自 身 缔 合 , 尤其 有 含 极 人 性 扎 或 振 原 子 的 取代 基 时 更 甚 。 所 以 改变 
训 量 时 的 相 就 会 引起 蜂 的 移动 ， 例 如 芋 抉 气相 中 ›>=С—Н 在 3340 Ж”, ЕНІН 
яна, 2 3316 ИЖ". ЖОЖ, FO=C—H «ВИЖ t ik в 10—15 8 
Ж". НА Наана ЖА, 但 吸收 强度 栓 愉 相反 。 其 它 诸 化 合 物 可 参 
ЖЖ 10-1, 


6136, 


$ 10-1 单 取代 块 的 特征 吸收 峰 ( 除 注 明 者 外 , 均 为 CCh ШО 
(Сф s ЖЕ, v ХАН) ЕЖ? 


特 征 ае С 


в-Сс-н 


ROm C—H 3340 — 3300 2149-2100 650-619 
ЕЕ Ero 2253 уу 528( v) 
3340 
3340(V)3 110677 604( V) 
Br 3325СУ) 2485СУ) SIRV} 
E 332073} 207547) 629%) 
| 
R=CH, 3320 2130 630 
сын, 3320 2121 630 
сын, 3316 2115 68, өз 
33406) 613 
м 25 ЖЕ 6? 
z 
CH,B: 3315 | 2126 和 2121 É 649 
сн.сі 3315 2136(У) 652 
€ ЕН: 和 21268 
CH;F 3322 Era 674 
СЕ, 2128 
CH.OH 3317 (ШО ое) 663 
CHSH 3317 2120 635 
CH=CH, 3320 2099 — 
CH=CHR 3300 | 2114 一 
CHO 3335(уу 212563 691 (У) 
сосн, 3300 2114 746 
COCH, 3306 一 646 
сы 3304 - 671 
COOH(R) 3270 2260-2235 . ` 
и ooo 
i 3245(57 1990 (8) 
1876 СЫН) 
3216(5) 1865 ӨО 
322468) 1856 СЙ) 


Р СУ) 
2051 


{216 СУ) 
2160 


2080 


2090 


10-1-2 С-Н жж ОШ =с—Н) 


GR (RC=C 一 H) 弯曲 振动 在 680—610 жа. 由 于 它 的 入 
频 峰 在 ~ 1250 晶 米 -也 较 强 ,因此 有 助 于 对 它 的 指定 . 
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ЕСаС-Н 式 中 R 是 烷 基 者 ,通常 在 630 厘米 -附近 ， 因 为 分 子 有 对 称 轴 , 面 内 和 面 
外 弯曲 振动 峰 简 并 成 一 个 单 峰 .如 果 有 取代 基 能 极 化 电子 云 者 ,就 出 现 双 峰 , 如 -RA 


ЕО. З ШЕГӘ (O> = НЯННЯ Р 一 个 平面 内 ， 


三 C 一 H 弯曲 振动 有 二 种 : 一 种 基 辣 茶 环 面 成 直角 的 振动 (4)， 另 一 种 是 同 荧 环 同 一 面 
内 的 弯曲 振动 (8B), 分 别 在 642 和 613 ЖЖ ИИС, 


_ t 

OO O 

= 
(А) Св) 

№ 19-2 ДИКАН сң (CCL) CEK) 


жой {Ж х = 
СЕСЕ R—C = C CH=CH, 


# 


Hc mc эсас 
R ғ R 
R R 2260 —2190 CHa 2228 
R -CHG H 2210 сан, 2228 
сын, сн, 2240 с.Нь 2219 
сы, сі 225% мес 2204 
СН: Br 2120 Me,Si 2147 
мес сі 2243 Me,Sn 2129 
Me,C Br 2216 CCH), S0 2127 
мес 2100 
ey I 2191 (О н ш) 
к— В 2250COC1 1820(с0сн,) | 
сосн, | | * 1570 
сос “5 яСН СА 
сн 
кш он CONH, сн=с—с=сн а 
一 сосн, сн,=сн—сесн 
2099 
н сосн, 
C;,H,—cCc=c—CN 
O> Hi a120 
O) | -СУ | zm |сщ—сесу—св 
CH,—(C=C),—CH, 2222 93) 
CH, осын, 2252 N=C—cC=cC—cC =N 2237( 强 》 
сн, i 2267 


Dah 
2225 


снтаС--СООНСЕ) 


са, 20320080) 2260—1350) 
єн, 2020CNFE8) 
GH, 2227 
мес 2200 
сн, 2213 
Ме,5і 2137 
2126 


2100 


— K>. a. + 


10-1-3 С=С МФ ІШ (рос) 


Ж-Е (С=С) 是 志 杂 化 键 , 与 安 杂 化 的 双 键 相 比 , s 电子 成 分 较 多 。 所 以 三 
键 伸 缩 振 动 波 数 大 于 双 键 ， 峰 形 均 较 尖 锐 , 强 度 是 中 到 弱 , 位 于 2100 厘米 -附近 ， 除了 
在 双 光 束 红外 仪 上 ,由 于 样品 和 参照 光路 抵偿 不 好 ,空气 中 的 二 氧化 碳 以 宽 斤 的 吸收 峰 出 
ОРС = C 2350 ЕЖ МЕ, АМЕН ЕНСЕ ЖИЕ ЫЗ. 

C 二 己基 处 于 分 子 末端 时 ， 如 -Сесн, ЕТЕ, БЫНЫ, НЕ 
(2100 厘米 “附近 )， 当 其 向 链 中 央 移 动 , НТИ, ИЗ, УВ 
2200 EX HGE, mitet aethusin [CHICH 一 CH 一 (CseC) 一 (CH 一 CH7) 一 CHCH;] 
中 的 voe Е 2200 № 2120 ш ЖЕ ЕШ, C,B,C=C—(CH;);,C1i 的 rc BRS. 
当 分 子 完全 对 称 时 ,vcac БІНЕН, 不 再 有 吸收 峰 。 如 果 邻 近 有 羟基 了 畦 也 会 发 生 蝎 
ж. 因此 在 2100 性 米 " 附 近 见 不 到 吸收 峰 时 ， 并 不 能 肯定 分 子 中 就 没有 抉 键 存在 的 可 
能 性 ， 

C 三 CC 右上 连 有 烷 氢 基 后 升 高 波 数 ; 商 窒 取代 时 , 商 素 质量 越 大 , сх 
小 ,sc=c 波 数 降低 , 见 表 10-2. 

саныны, 向 高 波 数 移动 的 为 多 。 БЕ ЖЖ, НОВ. ц. 
—(C==C)s—COOR (Е--Н & CH,), n= 1, иж 2260—2235 ЫЖ”, ажр; 
п = 2 或 3, 2270—2200 ЕЖ", АННЫ, ЕКО 10-2, 

ее, отн ЛЯ, ВЕ 2100 厘米 "附近 出 现 三 个 吸收 峰 , 如 
1,4-Е #9 zc=c:2260,2190 及 2150 807°; 5,8 -HZR ВЖЕ (capilli) 
pcac № 2270, 2210 和 2160 ЖЖ". ЖЕН эсе ЕЛІ ПеЖТИ-2 ЕЖА 


#(2сњс2128 #11950 E, 
О) 


им 


10-2 Еа 


ВО АУС = N Е р 杂 化 键 和 二 个 轨 的 电子 所 构成 。 红 外 光 
谱 的 特征 峰 出 现在 2300—2220 厘米 *, 比 C 二 C 键 的 波 数 略 高 ， 同 时 吸收 峰 较 强 。 不 过 
НАЯ, ЕАН (-С-есн) Ж, т =С—Н Я. 有 
къа ЛКН, НОВЫЕ ЕЛИ (РЫ ВЯ РАУ) ЕИ ЕЕ 
峰 都 在 2260—2240 EX 7K. АЖЕ АИК 2235—2215 ЕЖ”, ЖД. 
ЕЕН Bl) о, Р-Н. УН ЕНЕ ЕЕ А А, ВЕК. 

除了 эсем ЖИЕН, ЖЫМЫН XX 一 C =N 基 的 弯曲 振动 峰 ， 出 现在 385—357 8 
ж, Я 

WE — АЕ ЗЕЯ, ГИ ТЕЕ {Ж ЖЕЕ Е, п ВЗ Е, з 
对 取代 基 和 溶剂 的 性 质 十 分 敏感 , 当 上 述 因 素 吓 增加 C = МАЕ, WI SR БЕ Н 5) 


Жл. РЕЛ ИЕН ЛЫ. АКЕ ЖЕТТЕН РЕНО 
强度 比 在 茶 中 大 2—3 (ё, 


10-2-1 ШЕР 


饱和 脂肪 有 情 分 子 中 的 氰 基 кым 在 2260—2240 厘米"! 区， 多数 在 2247 厘米 ~ 附近 出 
现 吸 收 峰 , 只 有 丙 二 膊 由 于 二 个 相 仓 的 握 基 之 间 存 在 作用 ,使 峰 越 出 上 述 范围 , Ж# 2273 
EX”, 

HAIER EREKE {у ET ПЕНЕН), (НВ, 取代 
基 递 增 , 氰 基 峰 波 数 有 规律 的 北 降 ， 如 : | 


сн, 

CH,CN CH,CH,CN сн, - с -CN 
сн, 

2247 ЕЖ 2243813 1 223686 


о Е а ЖБИ, MS ОВНА, АЖЕ Еж”, 责 增 加 卤素 ， 反 
55% ЖИИ. 

TE JE EE ИН УЛА О ВЕ ni ts A ë EH ЖЕЕ I) „ЖЕКЕНИ Жусан 波 数 反而 升 高 .如 
Z stri ЕЕ РА ЕТЕ ЖЕ Јр 28 ЕЖ”, Si Ki. ЕМЕН. 

扰 基 吸收 恬 强 度 变 化 较 大 , 可 自 极 强 至 弱 到 无 法 和 检测， 主要 视 握 基 周 围 的 原子 福 质 
їз. 


(1) ÆR C, H, N ДИННЕ ЫШ Н, voan 都 为 强 峰 。 ЕЕК 
步 上 升 ,至 五 个 或 六 个 碳 以 后 保持 恒定 。 


CH, 
(2) 氮 原 子 直接 与 氨基 相连 者 ,大 大 增加 峰 的 强度 和 宽度 。 如 HINC=N， aN 
C 
—C = Мӯй /BuHN 一 C=N 等 均 是 宽大 的 强 峰 . 
(3) “- 碳 原子 上 连 电 负 竹 基 团 ,如 有 氮 , 卤 素 和 北 基 等 。 志 基 峰 变 为 弱小 的 吸收 峰 ， 如 
Е | 


/ | 
CICH;,CN (2259 ЕЖ"), ВгСН;СЫ (2255 ЩЖ“, нс»), Q _ N— с—снхм 等 
/ 


HAEREA. ССА ЕЗ АО 1/10。e- 瑟 上 筑 原 子 多 后 如 CLCCN ЕЕ, ІН 
十 原子 不 同 ,ICHCN (2248 ЕЖ-,сСНСЬ) ХЗ, 


) . 
(4) 分 子 中 引信 含 氧 基 团 (OCH, R 一 C 一 0 一 等 ) 吸收 峰 强度 明显 降低 ， Шал 
基 团 与 扰 基 在 同一 碳 上 了 时 影响 最 大 ， 如 


сн он он он 
сноснем, "Ус жесн,-с-с-сн, HAREN. 
сн, 
сы ем 
(5) 硫 原 子 与 乱 基 相连 为 硫 短 酸 融 , 一 S 一 C =N , 蜂 加 强 , 波 数 下 降 , 详 见 10-8 节 。 
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10-2-2 <Í,B-A tu 3nfs 
а, А-Я эс ЕНТ 30 厘米 左右 。 ЖЕТ 2235—2200 Ш 


-N H 
XK. Атасын ( усо") 在 2126 MX“. 


A tsay В а, Е Бе ЕН. њм а 
ЖЕН ЖЕННИ „Ж, ЖЕРЕБЕ КЕ АЗЛК, ЕАО АВ РА ЈИ 2—3 倍 . 这 点 结合 wsh 位 
ВНЕ, ТЕШЕТ 1529587 ERAMA, 

H、 „Н эсем (ОСЫ) (MK) аты. 
i 


(=m C; 
н” NEN 2230 
218 2 一 3 


10-2-3 ЖЕЙ 

Ж ИШТЕ ЖБ УИ, Жо rcn ЕНЕ ЕНІН 920 ЖТ, + 
2240—2220 Æ XTK, 

(1) 芳 环 上 取代 基 对 ve=w КОЗЕ ИН НОВАЕ КК, ЖЕ 
上 取代 基 办 推 电子 到 吸 电子 , 波 数 仅 升 高 9 ЕЖ”, ФБ, БиР ЕН ЖЕ, RAES 
网 样 没有 多 大 影响 ， 但 吸收 峰 强 度 变 动 其 大。 例如 对 位 有 强 叹 电子 取代 基 的 硝 基 革 Z., 脐 
比 强 推 电子 取代 基 的 二 甲 毛 基 葵 乙 腾 吸 收 峰 波 数 仅 高 17 厘米 ~', 而 强度 却 小 25 倍 之 
多 。 强 度 与 取代 基 的 Hammet z 信之 则 有 线性 关系 . 

(2) 相对 эсен 的 影响 是 国 相 的 波 数 比 溶液 的 低 。 溶剂 极 性 的 影响 很 小 , 如 氯仿 和 
四 氯 化 磋 中 所 测 数 据 大 体 相同 ， 

БЕН ЕРӘН 8, ІНЕН ЗЫ Қ,» 

усам СЕЖ BE 


2227 9128 


=N 
бе 1239 1189 
10-2-4 ХИ 


Е Ж В E ЖОШ, RATAA TP ТЯ 
去 ,使 PCEN 波 数 有 所 降低 。 22 ж 
当 九 其 连 在 电 葡 富 集 的 原子 上 时 ,如 ake Жа 吸收 强 麻 局 增 


ol -cmn 


4141. 


U. Chem. Soc, 151 (196423. 下 面 列举 各 类 化 合 物 在 氨 仿 溶液 中 测量 的 数据 。 


Fean СЖ) в* 
CN 
GL 2229 250 
Hsc ~N Hs 
оос N 
њо ҮС 2234 200 
С 
нс М Hs 
N 
| | 2170 
N 
ы H 
| | 2226 (сс) 
5 CN 
cH 
ж 2238 18 
ыы 
N 
= | 223$ 38 
м 
2 | 2240 11 
SN N 
N 
2 | 2230 72 
к 
М 
Ж” 
| 2243 14 
к 
б 
> 2241 14 
М “ем 
CN 
О) 2230 85 
әре 
СЕ 225764 
у 
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10-2-5 1057 
ЖЕЛЕ ЖЫН. NaCN 2080 EX; А«СМ (23 KON 2076 (ОҒ); НОМ 
| 2138 (184) 
2097 (%),2095 (СНСІ,); DCN 1925(45),1917 (CHCL), 
瑟 价 键 的 所 化 物 在 2150 一 1985 AK, 


10-3 я ж 


жїнї, ИЮНЕ КЕ ЖЕ —N= C Ж. ИЗ Е p В К Р 
轨道 结合 而 成 的 ,不 同 于 氰 基 (Сем) 之 处 是 异 握 基 中 氮 的 一 对 弧 电 子 同 碳 原 子 一 个 空 
的 ?轨道 成 = 98, ARER, 矶 有 一 对 未 成 键 的 电子 (sp 杂 化 键 之 一 装 有 二 个 电子 ) 带 
AART — МОЎ С:, ш {ү ЖТЫН НУ РИН. ЛАДНО ІН ХЕ 2150—2130 8 
Ж. НАУ НУ З ВИ — 100 аж 10-3). 


#10-35 RX=Y 化 仓 物 中 ХзҮ ӘНШ (CCL), (E) 


Cilp OCH, 

р | 
p— NO, 
РСН, 
о--сн, 
т--МО, 
о0--Сі 


ЖЖЖ 2125—2100 厘米 +*。 在 气相 或 溶液 中 测量 时 , 波 数 分 别 升 高 35 ЖЖ 
20 ЖЕ. i 
多 数 异 精 物 在 1592 ЕЖЕН БНК, ПІН Ж РОН. 


异 哺 基 是 一 个 强 吸 收 峰 , 绝 对 强度 与 取代 基 的 性 质 有 关 ， 如 必 。》 一 cH 一 N=C 的 


cC. 


tik иен Ме 强 一 倍 . 


CH; 
3656835358 Еа, ЕО 96, ПЗЕ ЕЕЕ” 
有 推 电 子 取 代 基 的 峰 强 ， 如 对 甲 气 基 化合 物 ， 较 有 意思 的 是 С X—onn=c 能 同 


< У-сесн 形成 铺 键 ,这 是 迄今 首 次 发 现 的 CH -C 间 存 在 气 键 的 唯一 例子 ， 


+1435 


10-4 A — 3⁄4 ж 


PS ЖЕНЕ АНИ зер, пы 
的 矶 键 与 双 键 碳 相同 ,为 sy 杂 化 键 。 由 于 二 个 双 键 共享 中 间 碳 原子 ,偶合 强烈 ,结果 在 正 
党 双 键 烽 区 1600 厘米 -并 无 吸收 ， 而 是 在 2000—1915 ЖЖ 1100—1000 E Ж-Е 


分 别 出 现 不 对 称 和 对 称 伸缩 振动 峰 , 二 峰 相 上 900 厘米 “， 前 者 中 等 强度 。 后 者 为 弱 峰 ， 


3 10-4 


СН,-НС-аС--СН, 


两 二 烯 类 化 合 物 特征 峰 波 数 (厘米 


1961 


я-ВСН--С-«СН, 1945 848 
Br—CH= C =CH; 1960 (H) 375 
1-Сн=с=бсн, 1970 

И v, 2000 (№ 
CF, 一 CH 一 C 一 CH， {н 1970 
CH,OCH=C==CH, 1970 
С сен |» 1900 

н/ е-е а ә, 1930 850 


н H 
N. =. Z=. Z 
c= c= (r 
u NH 


Napp 
/tcc 1921 (=) 
нон; 
С==С =CH. 
3 198% 
/ Ж 1707 а (ж) 
NE 
с=с=сн, 
2 ШШ w 
о 
| 
CH,— C 
H2 TeSa Ж 1951 УІ 680 (c—o)] 
v, 1931 


1957 (45) 


1925 


只 有 在 拉 曼 光谱 中 是 强 吸 路， 取代 类 型 不 同 , 峰 的 位 置 略 有 变动 : 


ксн==с==©н,, 
RCH 一 C 一 CH 一 Ry， 


R . 
Үс-с-<н, 
к 
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1980—1945 ЕЖ-Сфаныт) 


1955—1930 ЖУСУ УРИ SSS Ч) 


1930—1915 ЩЖ 


2000—1920 E ¥ (J) 
R 
| „2==е=е< 
故此 区 无 吸收 千 万 不 能 导致 分 子 中 不 合 连 双 键 的 结论 ， 因 为 对 称 分 子 中 的 C 一 C 一 C 在 
Z 
红外 上 是 无 活性 的 ， ищ p. k Nl šJ c= c= c ЕЕ, 


极 性 基 团 一 COOH ， "соок, —CONH;, —CN 或 BC 一 等 取代 在 两 二 烯 碳 上 后 ， 
ЖЕ ДИНЕ ТЕЕ ИЙ УЗ РЕ РЕДУ — а. ТЕЗИНЕН НИ, 1,3% 10-4, 


Е 
末端 有 二 CH, 的 连 双 键 化 合 物 >》c=c=cH, 类 在 3100—3070 МЖ- 区 内 并 无 
R 
v = CH, 吸收 峰 。 在 1389 жыры 870--840 厘米 -! 有 一 个 强 的 面 外 
арай; 并 在 1700 厘米 -:(2 х 850 EX) 前 后 有 其 中 等 强度 的 们 频 (如 果 是 单 
R R 
取代 物 2с-с-с/ тінде 900—800 厘米 -之 闻 )， 
H 
870—840 厘米 -' 区 的 峰 只 有 单 取代 或 不 对 称 双 取代 的 两 二 烯 分 子 才 有 ， 因 为 它 是 


R . 
с=с—с̧-н, C=C==CH, КУЮМИ, ШАН > 一 CH 分 子 中 的 =CH, 


Е (895—885 ЕЖУ) 接近 , (Ару ЖЕ? НИН. 前 者 在 1950 В Жо C= 
С=С ФИ, И Н ООЗЕ, ПСК ТЕО ЕНЕМЕ 1660 ЕЖ, 现 
将 二 者 的 特征 峰 波 数列 人 表 10-5 以 供 鉴别 时 参考 . 

910-5 Бойын МӘНЕРІН Ж”) 


зы 乙烯 (一 C 一 CH:》 

СІ) oa 一 CH = 3100 —3070( иен) № 
(2) v,==CH * 2985—2970 
(3) v,(C=c=c) —1950 (а) 1900—1750 шл 倍 频 ) 中 
(4) v, (CSCC) 1060 (H) 一 1660Cwc-ey W- rB 

| 1420—1410 
(9 5813 (с--с--сн,) —1389 [0120 
《的 4 (Се-С-«сН,) —850 (38) 895—885 (ау 


10-5 异 Ж. ғ ЕН (--“--С--О) 


НЕР ЗЕ ЕЕРЕЕ] (-М--С--О---Мес-о-) ЖӘНЕ 
ЗЕЕ ЕН 2275—2240 ЫЖ”, SPEE 2270 ЕЖ”, ЕН (Х-Ү--2) 
ЕЕВС „ЖЫЙ КУЗЫ, ХНА (N—c=s) №. ЖЕНА 
通常 只 是 一 个 单 峰 , Елінің, ПАБЕ, 其 半 波 宽 25 一 30 EK, 
ТА ара АД 


+ 143 + 


一 N 一 C 一 O 基 的 对 称 伸缩 振动 峰 在 1460—1340 MKE, RR AELE. 

共 簿 与 否 从 一 N 一 C 一 D 基 豚 收 峰 位 置 看 不 出 明显 的 区 别 、 因 此 要 想 区 分 饱和 脂肪 
族 和 芳香 族 蜡 所 酸 酯 主要 观察 910—665 ЖАР ЖР НАУА ЕНСЕ, 

—М=С-=ОЖЬЩЕ (сем) ЮЗЕРЫ. ВН, ЯН 
吸收 峰 宽 大 而 强 , ЖЕЛ, НЕЕ ОЕА ЕНА ЈН АЕ — 
百倍 , 例如 1- 氨基 -3- 异 和 氰 酸 丙烷 , N= C 一 CHCHICHN 一 C 一 0 的 晃 手 酸 基 一 N 一 C 
--О КЕ 2272 亩 米 -', 极 易 与 低 疲 数 一 边 的 弱 的 氰 基 吸 收 峰 相 区 分 . 

ЖЮ ЕЗЕШ. 2278 厘米 ~! 及 2260 аж, ая 
10-6, 


10-6 Ум (—1Ч=С=5) 


ЖИМ (RNCS) ИВТ, ВИНА R 一 N= c 5, 
实际 情况 是 处 二 者 之 间 , 所 以 有 二 种 峰 ， 当 取代 基 有 利于 极 性 式 结构 时 ,vw=c 波 数 较 高 
些 ; 有 利于 共 价 键 式 时 , БС ТЕ ЕИ (Oreo 和 veos)， 但 大 多 数学 者 认为 主要 还 是 
共 价 式 ， 以 非常 强 而 宽 的 峰 出 现在 2220—2040 ЕЖ”. 它 的 特征 是 2100 厘米 -处 为 主 
МЕ СЕЗ Я АНЕ ВВТ. 

ЕЕК 2140-2050 ШЖ]; 

TERRAN 2090—2040 EX”, 

TARER На РОН (ОШ Ж), 39-2100 ЖЕ 50 ER, 
如 果 是 其 它 基 姥 的 吸收 峰 将 降低 波 数 ,这 是 鉴定 注 双 键 (ww-c-s) 伸 缩 振 动 峰 的 手段 之 一 

吸 电 子 基 团 (如 C 一 C , Ar.… 等 ) 取 代 后 , 波 数 降低 ， 

对 称 伸 缩 所 动 峰 在 1250 一 1080 厘米 -强度 变化 不 定 ,无 实际 价值 。 在 表 10-6 中 列 
有 几 种 异 茵 秆 酸 酯 化 合 物 的 吸收 峰 波 数 ,但 文献 各 有 出 人 ， 因为 该 峰 不 是 单一 的 , 通常 是 
多 个 峰 ( 包 括 肩 在 内 ), 很 难 精确 指定 未 受 干扰 前 的 基 频 位 置 .。 这 点 与 其 它 连 双 键 化 合 物 
ЖА Оқы) 只 是 单一 的 强 峰 . 


10-7 а Б ЯН (—О—С=\М) 


AREN 1 pR H Жл. ЕЖА akpi МЫНЕ 2250 ЖТ! 
Нд, ШЕ, це РЕЖЕТ Е, 
0-с а М4» -0нс=М- 
O ағ 
降低 ， 故 此 芳香 族 及 吧 - 不 愧 和 化 合 物 的 >-0-С--ы МЕТІН Е а 
物 ， 具 体例 子 参 看 表 10-6, 


10-8 Же (-5-С-М) 
Иж (~S —с=м<——5—с=М HB (—N—c=s) ЖИ 
的 不 同 . 


* 146 * 


ж-е S$RENXWILSW (R—X—Y=Z) нин (CCI ВАНО 


сн,Сн, s 


n=Bu 


герт 


сын, -CH 了 一 


CH 一 CHCcH, 一 
CH=CH- 


sm 一 六 2045(CHC1L,) 


_— 


2221 


2106083 
2027 


2103 


2173 


209708) 
2068 


2085 


2180 中 
2100 强 * 


ЕГ 


2062* 


2180 


2100624) 
2067 
2053 


2060 


2080 


2052 


„(О | 2105 


он,—(Суу— 


H” 


2141* 


2137% 


2175* 


2174 


2166 


2261 


2280 


{ 


2150* 


[242 
2120 


2160(K Br) 
2100688 


[2135 
2120 


{ 


2090 


2083 


2100 


ини) 
2132 


2092 


223608) 
2216 а 
22664) 
se 


2222* 


230764) 


2037 


2041 


2037 
20700 Е.О) 


2108 
1662(С==О } 


2037 


2049 
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(Г) ЖИ" — 5 — c= N” жн ӘНЕ, ПН # E 
ЕЗІ РЕЗ В), МИНИ — 40 ERT, БЇ 10-6, 

(2) ИЖЕННТЕК 2175—2130 再 米 -， 由 于 硫 原 子 直接 与 标 基 相连 ， 硫 外 
图 电子 移 向 三 键 ， 使 C 关内 键 比 较 容 易 振动 因此 一 S 一 C=N 的 波 数 比 一 般 CEN 
ВУ. 如 СОНЫСЫ 在 2229 Em GH;:SCN # 2170 EAA CHC=N 在 2255 
厘米 "1, 而 CH 一 $ 一 C 三 N 的 波 数 在 2141 麻 米 -:。 其 它 诸 化 合 物 详 见 表 10-6, 

(3) КАЕНА ЕН НТВ S ЕЕЕ. 

由 于 溶剂 对 吸收 峰 的 影响 很 小 ,因此 可 以 认为 它 是 以 非 极 性 式 {D 存在 , 而 很 少 处 于 
极 性 к—з=с=М Ж. 

ЖЫЕН ТЕНЕ ЛЬ, 在 680 厘米 ~! 附近 , 还 有 C 一 s 伸缩 振动 峰 可 供 参 考 、 


10-9 ”碳化 二 亚 胺 类 


此 类 化 合 物 很 少 引 起 人 们 的 注意 , ЕН, (cyanamides, НМ C==NH) 的 取代 
物 ,RN 一 和 一 NR、 不 对 称 伸缩 振动 蜂 出 现 范围 较 罕 ,2155 一 2120 ЕЖ", ЖМҚ А ФЕ 
К-ШІ Жж. 该 特征 峰 特 别 强 , 消光 系数 e° 1400, WES SAE 2.5 
ЕНЕ КЕ ВЕ, 

ВАВ ЖУ ЖЕН. ЕЛЕНЕ ЫЕ ЭВ Р ЖЕ ТАЛА. З: БОВЕ 
的 入 生物 是 单 峰 : 芳 香 类 的 衍生 物 是 二 个 羽 上 多 重 峰 ， 多 重 峰 是 芳香 环 的 倍 频 峰之 一 与 
碳化 二 亚 跟 基 频 之 闽 发 生 费 米 共 振 引 起 的 裂 分 .具体 例子 克 表 10-6, 


10-10 ÆR ША 


ВОТ С ТЖ (ID =Z. 
к мА В А Ме М 
а) а 
(7) 式 占 优势 。 不 对 称 伸缩 振动 峰 存 2120 一 2088 EK, ZAE 2100 EERE, 峰 的 


位 置 对 局 围 结构 的 环境 变化 不 敏感 ， 所 以 比较 恒定 ， PICH, НЫЕ 
N=N=N 


AM (N=N=N—CHCOCH:) 的 特征 峰 波 数 相同 
合 揪 化 合 物 特征 峰 大 多 为 尖 而 强 的 单 妖 ， Бнр ИБ ШЕНЕ ë Щщ 


ON 
Cr 5 2179 ERR I БЖ (8.170983 -'(C—=0) (BT) 
ОМ; 
QN 2193 敬 米 "2145 M, 1701 E (С==О) (WH 
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@ ом 2193 шж ОЕ), 2137 ШЖ 
си | 
он 


Or 


对 称 伸缩 振动 峰 极 弱 , 位 置 变动 范围 较 大 , 在 1350—1170 ИЖ". АИВ 
报道 外 ,大 多 不 易 从 图 谱 中 指定 。 它 的 出 现 表 明 二 个 N= 二 入 键 的 长 度 是 不 等 的 。 XX 
体 衍 射 研究 登 氨基 甲烷 二 个 R 一 N 键 长 分 别 为 1.24 埃 和 1,1036, 


yNeN=N СЕ ЖС") 
СУ ЖЕЕ) Суй) 


2150 ЖЖ, 2110 ЖЖ) 


ЖРТ (hydrazoic acid) 


H—N=N=N 2141 GE) 1269 = 
DREF Ы С(тамһу! azide) 

CH,—N:=-NT=N- 2141 1351 
其 它 有 机 等 白化 合 物 2120—2088 (H) 1140—1180 (Шу 
ЗЕЕ | 2030 
р. (“ү 2100—2090 


N, 


10-11 重 氨 化 合 物 及 重 氨 盐 


19-1-1 ИЖ 
Е ХЫ DARMA _ 
RCH=N=N RCH- Ма м 
169; ш) 
ЖЕ. ТИПНЕ БЕРЕ ТЕ 2050—2035 厘米 ……, 唯 重 握 甲烷 CH 一 N+ 一 N- 为 线形 结 
构 , 波 数 赂 高 ,在 2101 ЩЖ ",2075 ER (CCL) 或 2088 ЕЖ” (БО), 


R 
双 取代 重 手 化 合 物 ( 2°=N=N) 的 特征 峰 波 数 降低 至 2030—2000 ЕЖ. 
降低 的 原因 不 明 ,因为 按 质量 效应 应 该 升 高 才 对 ， 
i i 
ЖЕЛЕК 6-4) (RC—CH=N=N 或 8 一 C 一 9 一 SN 一 N) TRES RE 


及 


ЖЕТЕ (со) ЗН ВНЕ: ШЕШ Ж osnan) ӨТЕН, KAZA 
PUT, 
o 
ыык AK а” RO—CH=N*=N- 2100—2080 7, 


„1. 


| о 
如 : ен. | - 
снуус ссни, ЕНІ Вов 
+K lg 


о 
сн, ! 2198 (9) 
H— C сим, Т 
сы, [2105 79; 


о 
ХЖЕИЖЕЕНИ pl usss" 2075—2050 ЖЖ“! 
| 


R 
о 


=: ЫК ТУ, 


Қ 
снс—с—м, { 
| 2075 (8) 
сн, 


2086 ИЖС) 


Cr 2083 Иж) 
Су" 2079 ЖИ) 
10 11-2 FERRI H 


ЕЧ E эмем 在 2135—2090 ЕЖ 
умем СЖ) осо СВЕТ 


2135 和 和 2180 . 1637 


2120 1622 


Ñ 
5 i В 


+ 150. ». 


O 2090 1625 


19-11-3 HAt 


HEERA MERTE 2280 一 2230 EKK, ШОН. wi rat IE ҒИ) 
取代 基 ,II 式 贡 献 减少 波 数 升 高 ; 有 强 推 电子 基 团 则 开 式 增多 ， 波 数 降 佐 至 2173 一 2014 
厘米 一 。 


бен О 
а) 
А7 Қр ВЕ 
+ 
(б/% 回国 COMA 
f NO: 


МН: 
эм} 2253 БЕСІ 2294 ШЖ- 2247 СЕК" 2262 E% 229 Зы 
НИ HEIE: DI: E- 
ағ +11 --132 -21 +8 


酚 类 的 重 氮 盐 类 降 得 更 多 ,zwew 2110 < ж", БАЭ АТ ЕКО НЕ. 


- : O + 
ш ЕЛЖ. А ЖИЕН ЖЕКПЕ 200 厘米- 左右 。 故 可 根据 峰 
буш, ЕИ ЕШ Са Е, ШЕК. 例如 下 列 化 合 物 С У-<в,-сн- 


N=N— 》 的 吸收 峰 在 2020 EK“, 表明 不 是 重 握 盐 ， 而 是 共 价 键 占 优 势 的 重 握 化 
ёй. 
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第 十 一 章 芳香 化 合 物 
ия ж 
芳香 化 合 物 主要 指 苯 及 其 衍生 物 。 它 们 在 红外 光谱 中 的 特征 峰 来 源 于 二 类 振动 ， 一 
类 是 茶 环 的 一 C 一 H 伸缩 报 动 和 弯曲 振动 AERE RRE). 


1, 革 环 一 C 一 再 Ня 


尽 革 环 上 一 个 乌 为 鲍 , 有 三 种 振动 方式 (箭头 表示 C 一 H 键 在 葵 环 同一 平面 内 的 运动 
方向 , 土 号 表示 垂直 于 葵 环 面 的 运动 ): 


Он Оч © 


МЗЖ) (-с-н) 面 内 弯曲 振动 《6-c-g) ПАМ НИЕ) (с-н) 
ЖЛ, БЖ АЈ р РИУ Rh, БАНОВО яя 


т 3125 25 3030 2000 0 1660 145 1450 1250 1 1000 900 665 625 ЖЖ“ 


第 1 区 第 [区 第 入 区 RVK, = жук 
图 11-2 ЖШ, 


ЗНА (е) КАРИЕ Wa) ”对 称 (6,) ЖУН Có.) 
面 内 咨 曲 振动 


„О O 


对 称 Си) 不 对 称 (и) 
BLS EB: sb 
如 果 茶 环 上 有 AART, REA HARADA, КРОК АО НЕЕ, 
个 裤 矩 变化 小 的 ,吸收 弱 ， ЖАРЫП НА ЛУ, ӘНТЕК ЕЕ 
不 同 的 化 合 物 , 峰 的 多 少 及 强 弱 各 不 相同 ,在 光谱 中 显示 出 各 个 化 合 物 的 特征 性 ， 例 如 葵 
ARFOR 11-1), 


2. 芳 环 骨架 报 动 


ЖЖ C=C 伸缩 振动 吸收 峰 位 于 1600—1450 ЕЖ ЗАН, ШӘЛІ, 4 
Қа) f (5) 的 振动 蜂 在 ~1585 ЩЖ. (с) ЯП (4) 在 1485 EEE, 


обор 


(a) (b) (=) с (e) 
ЖЕНЕ) (ring breathing modes) 在 1000 HÆ FFF, 


X Q 


20-р 27 700—600 EK", 


5 у 


碳 -- 矶 键 面 外 弯曲 振动 在 550 ЖЖОТ. 


©: O Ò 
一 一 - + - ж | 

上 述 各 类 特征 峰 出 现 的 位 置 , 可 以 分 归 五 个 区 ， 各 区 波 数 范围 . 蜂 的 强度 及 其 归属 等 
11-1, 

ЖЖ 4-7 列 有 芳香 化 合 物 在 五 个 区 内 的 特征 峰 波 数 范围 及 相对 强度 等 ， 表 4-7 
中 所 列 数据 对 某 的 烃 类 衍生 物 如 甲苯 、 二 甲 茉 等 最 适用 。 В Е ЕКОЕ, ME SO, 
等 电 性 作用 特别 强 的 到 代 基 , 由 于 取代 基 的 电 狂 作用 ,往往 使 特征 峰 的 位 置 及 形状 发 生 信 
离 , 尤其 是 900 一 665 厘米 -' 区 内 取代 基 定 位 峰 位 置 变动 很 大 ， 故 此 类 芳香 化 合 物 用 其 确 
定 芳 环 的 取代 方式 的 可 靠 狂 是 较 差 的 。 | 

КЕННЕТ рр GEE E, 
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HERDER RERE O МИ, ME Жү, ИД АЖ 
理 。 这 在 相当 大 的 程度 上 是 适用 的 。 
КАЗ РАА шаны НЕВА, 


x ~ 
9130008: Е №1600 ЖЖ Т ЛК Ий АЕН, И | | ЕЗ 
сус Ам Ха 


15 ER ИХ (2000—1660 Ж) 出 现 三 个 与 1 2, -ERRER AR, ZE 


第 V 区 (900 一 655 厘 米 -出 现 二 个 与 1,2,3- 三 取代 从 会 十 分 相近 位 的 峰 { 分 析 化 
АД: 
R 

#2 ,4,281(1975}]. 

考察 一 个 化 合 物 是 否 属于 芳香 化 合 物 ,可 分 二 步 进 行 。 首 先 应 考察 第 1 和 第 HI 二 个 
区 内 有 无 峰 出 现 , 以 确定 分 子 中 有 无 芳香 核 。 应 该 注意 到 分 子 中 如 有 不 饱和 碳 氢 键 如 燃 
ЖЕ, ІНІН ЕЕ 3000 ЖИ ЕНІН КЕНІ 2) ЕЕ (осн). 并 在 1640 Е 
Жо ИРАН Ph SR Oec) ИЖЕ ШЕ ЕЛ (1600—1450 E 
米 " ,但 只 有 一 个 吸收 峰 , 而 芳香 化 合 物 的 骨架 振动 在 此 区 出 现 二 至 四 个 强 弱 不 等 的 蜂 ， 

如 果 分 子 中 有 烷 基 , 在 1470 厘米 -' 和 1390 厘米 -附近 出 现 C 一 起 弯曲 振动 ， 前 一 
蜂 通常 比 后 一 峰 强 (分 叉 多 的 烷 基 例外 ), 二 峰 同 时 存在 , 互相 呼应 , 乃 为 饱和 C 一 H 的 特 
TE НЕКОЕ ВИЕ. 

在 确定 化 合 物 具有 芳香 核 之 后 , Е I 和 第 V 二 个 区 内 的 吸收 峰 形 , 以 
推定 苯 环 取代 方式 ， 

第 工区 (2000—1660 ЕЖ”) 按理 可 以 其 峰 形 推出 苯 环 取代 方式 ( 详 见 11-355), 
壮 袜 的 是 该 区 峰 在 一 般 浓度 下 极 弱 , 并 有 可 能 出 现 其 他 区 内 强 基 蜂 的 倍 频 峰 和 综合 峰 , 因 
此 需要 同 第 V 区 (900—665 HK) 一 起 考察 。 后 一 区 的 峰 吸 收 强 , 虽 处 指纹 区 , DRE 
其 在 分 析 图 谱 上 的 作用 ( 详 见 11-6 +). 

第 IV (1250-1000 Ji УРДУН БОК ,加 之 吸收 较 弱 , 员 有 在 某 些 特殊 的 条 件 下 
才 有 参考 价值 . 

下 面 分 述 五 个 区 的 吸收 峰 ， 


11-2 #16 (3125—3030 厘米 吸收 话 


F= С-НЕ ИВИ АН ТУЛЕ; 


ЖУА КЖ © Ж 


ШЕ», ЖЯ И Җ29 AWER HMA, од НІК 1600— 
1400 砷 米 " 区 峰 的 合 频 。 最 强 的 一 个 方 是 来 源 于 一 C 一 日 ,大 多 在 3075 一 3030 原 米 . 
МЕН Е КЕ ИЕ РЕ, ШЕЮ осн 3030 ЕЖ”, WETE 
КЕ жЕ ЖЕ НЕК ЕН ЖЕТЕ 30798 Ж”, ЖИН ЖИЕ 3110 Ж”, Хан 
对 强度 随 取代 基 的 Hammett o (ЕТІНЕ, | 
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FERA 


ЖА Е АССА ЖЕСЕ ЗЫ CHI, Sua EIL; EEE 
测定 时 , 将 在 3058 厘米 "! 旦 三 个 峰 。 而 稠 环 体系 的 芳香 化 合 物 为 多 重 峰 ， 蒜 、 哮 中 等 在 
ЗИНА ҒИ ЕН, ЕНЕ ІЗ. 


Яң 


检测 样品 所 处 物 态 不 同 ,在 本 区 出 现 的 峰 波 数 亦 有 所 出 人 。 АДЕН, ЕН 
的 波 数 与 癌 想 的 相差 10—15 Ж”, 为 了 避免 含有 羟基 或 氨基 的 芳香 化 合 物 分 于 lB aB 
ЖАНУ ЕКЕН ось 蜂 这 住 ,最 好 采用 稀 溶液 检测 ， 如 果 是 分 于 内 把 键 , ВН 
稀 溶 液 也 无 济 于 事 。 

芳香 一 C 一 H 伸缩 插 动 的 倍 频 出 现在 8000—5000 ЕЖ, ЖЕКЕГЕ НО ЫЖ 
内 有 无 倍 频 峰 来 鉴定 化 合 物 中 有 无 芳 环 的 一 C 一 上 成 分 ， 

芳香 环 的 不 饱和 碳 氢 键 《 一 CG 一 H) 伟 缩 振动 吸收 峰 克 数 出 现在 3125 一 3030 E 
米 “。 它 与 饱和 烷烃 的 C 一 瑞峰 比较 容易 区 分 ,但 与 钢化 物 , АА АЕ 
的 氢 易 混淆 。 今 将 它们 的 异同 分 述 如 下 . 


11-21 芳香 化 合 物 与 烧 烃 的 区 别 


饱和 碳 握 键 伸 缩 振 动 峰 位 于 2924 厘 米 -! 忆 下 ,而 芳 环 的 一 C 一 H 伸 缩 振 动 在 3030 E 
米 -' 以 上 ,二 者 之 间 有 一 个 峡谷 以 3000 ЖУЫ, 兰 盐 千 镜 的 分 光 光 度 计 分 辩 率 
低 , 芳 环 一 C 一 再 振动 仅 在 吸收 较 强 的 饱和 CeC 一 H 峰 左 侧 3030 是 米 -: 附 近 以 一 个 尖 而 红 
的 峰 或 肩 峰 出 现 。 采 用 此 区 分 辩 率 较 高 的 扎 化 锂 毯 镜 或 光栅 分 光 , 则 芳 环 的 一 C 一 H 在 
3070 513030 厘米 附近 出 现 二 个 以 上 的 妖 ， 其 中 有 二 C 一 伸缩 振动 及 弯曲 振动 的 侣 
я. 


| 
МЕРЕФА ЖА ARER, X с-н ,伸缩 振动 峰 也 出 更 在 3000 Е 


米 “ 以 上 ， 不 过 此 类 化 含 物 除了 在 低 于 1500 MK ”地方 可 能 出 现 C 一 互 键 的 弯曲 振动 峰 
外 ,在 第 II 区 (1600 一 145f 厘米 一) 不 应 该 出 现 吸 收 峰 . 

三 元 小 环 上 的 和 扎 也 在 3000 厦 米 “以 上 出 现 其 振动 吸收 峰 , 但 同 岗 化 物 一 样 ,第 Ш 区 
内 不 可 能 有 二 个 以 上 的 峰 ， 
П-2-2 芳香 化 合 怕 与 烯 炮 的 区 别 


ВЕНЕ (=с—н) 伸缩 振动 峰 昌 也 在 3000 ЖТИ К.Н ЕНЕ, 
台 物 在 1600 ЖИБЕ ЯЖ эсс 一 个 特征 峰 。 芳香 化 合 物 在 1600—1450 厘米 天 区 至 
少 有 二 个 以 上 峰 ,并 在 第 V 区 有 明显 的 定位 峰 ， 


11-3 第 工区 (2000 一 1660 EX- Rikk 


“此 区 吸收 峰 来 源 于 1000 一 700 厘米 “区 芳 环 一 C НЕНИЯ ЯП @ 频 ， 
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ТЕЛІ ҮЛТ ЛЮ ERRETAN 


图 谱 。 МИННИ ИЕ ЖЕНИ А, 必须 提高 测试 样品 的 浓度 。 这 样 做 也 会 带 
来 一 些 不 良 后 果 ,因为 浓度 一 大 ,其 他 基 团 的 倍 频 峰 或 合 频 峰 相应 增强 ,有 可 能 导致 错误 . 
为 此 最 好 同 第 Y 区 峰 结 侣 起 来 分 析 。 

纯 被 体 样 品 用 0.1 毫米 厚 的 吸收 池 。 国体 样品 配 成 10% ЖИРЕН ЕТЕ, 用 
1.0 毫米 淹 的 吸收 池 , 在 双 光 束 仪 器 上 测试 ,以 抵消 溶 弄 本 身 的 吸收 ， 

此 区 蜂 在 拉 曼 光谱 中 较 强 ,必要 时 可 用 它 来 确定 。 

Young 等 [Anal Chem., 23, 709(1951)] 早年 研究 各 种 不 同 取 代 类 型 的 芳香 化 合 物 的 红 
外 光谱 ， 发 现 2000—1660 ЖОШ ЕЖ Е ЕВИ АСАН 
取代 …) 和 和 取代 基 位 置 ( 邻 位 、 间 位 和 对 位 等 ) 的 特征 ， 因 此 可 以 根据 该 区 峰 的 数 且 和 形状 
确定 荃 环 的 取代 类 型 ,图 11-2 为 各 种 不 同 取代 类 型 的 芋 环 在 此 区 的 旧型 吸收 峰 型 不 仪 
对 荃 的 衍生 物 适 用 ,和 而且 对 所 有 芳香 化 合 物 ,以 及 一 些 杂 环 化 合 物 几 乎 都 适用 。 不 过 应 该 
注意 到 所 有 峰 的 位 置 及 形状 与 每 个 具体 化 合 物 不 可 能 完全 吻合 ,只 能 大 体 上 相同 。 今 举 
几 种 不 同 取代 基 和 取代 方式 的 化 各 物 为 俩 说 明之 ， 


200 бош. f 2000 1660 ВЕ" 


озы ұлын 


图 11-2 第 ПХ (2000—1660 是 米 -) 具 不 同 取 代 方式 的 鞋 的 豚 收 峰 形 


1-3-1 КЭ Ка 


单 取代 芳香 物 在 第 ПКК Шуағы ТЕЙ = RIK НЕСЕ 11- 
2). EPERE ЖЖ, жЕ ЛЕ ТЕ В НП ХС 11-3), 只 有 甲 其 无论 
是 巍 的 位 置 ,还 是 相对 强度 均 符 合 典型 图 ;其 余 四 个 化 合 物 都 有 不 同 程度 的 出 人 ， 汪 酚 低 
波 数 峰 反比 中 间 峰 强 , 而 且 四 个 峰 的 位 置 齐 向 低 波 数 移动 ， 护 茶 不 仅 豚 收 强 度 不 符 , 而 且 


* 156, 


m. a FL Рс 


Е 2000 ВЖИ ЕЛ. HERRENA ДЕ ЕТАН АНКЕ, EE VER 
С-НЕ Р EED, БЕЯ I KDRAMA mS Sk 45855 EE. 
由 此 得 出 结论 ， 凡 是 电 性 作用 强 的 取代 基 如 NO, СООН, СООК, СОСІ, —OCH, 等 
能 使 第 V 区 芳 环 定位 峰 异 常 者 ,2000 一 1660 ВЖЕ НЯНЮ. СОЖ 
БС ДЕДЕ 910 厘米 “有 一 个 强 吸 收 峰 , 倍 频 恰 好 在 1818 ЕЖ”, 使 该 处 蜂 加 强 , 因而 与 
典型 图 有 出 入 ,好 在 它 只 是 单纯 的 全 加 ,因此 不 难 分 析 和 辨认 。 如 果 不 是 重合, 就 会 给 分 
析 工 作 造 成 较 大 的 麻烦 . 


ERE) 
图 11-3 ясн ,ЖЕ „ЖЛЕ ЗЕ ЖИП, ЖУ 2000-1660 EK ERE 


11-3-2 多 取代 芳香 化 合 物 


雇 双 取代 和 四 取代 化 合 物 规 律 性 景 强 ， 在 单 取 代 佬 合 物 中 对 峰 形 影 响 显 著 的 取代 基 
《如 硝 基 ), 当 引 和 人 烃基 等 其 他 取代 基 后 ,影响 变 小 ,如 销 基 蒜 与 单 取代 典型 图 完全 不 同 ( 对 
比 图 11-2 和 11-3)7， 查 硝 基 甲 芋 或 硝 基 二 甲 华 同 双 取 伐 和 三 取代 典型 图 基本 相同 。 

12,3,4- 和 1,2,3,5-UR RE , 茶 核 上 只 有 二 种 握 , 因 此 只 有 二 种 一 CC 一 孔 面 外 咨 曲 振 
а) (H, 和 Нь) ,产生 二 个 倍 频 (2a，2b) 和 一 个 含 频 (a 十 bj)， 其 中 二 个 出 现在 本 这 内 . 

4245- 四 取代 芳香 化 合 物 只 有 一 种 一 C 一 HH 面 外 弯曲 振动 峰 , 位 于 870 厘米 ,因此 
只 有 一 个 倍 频 峰 出 现在 本 区 1740 ЕЖ, 由 此 可 见 取 代 对 称 性 高 的 分 子 本 区 极 收 峰 
数目 少 ,如 对 位 取代 、13.5- 三 取代 和 1,2,4,5- 四 取代 芳香 尼 合 物 均 只 有 一 个 强 吸收 峰 ， 双 
取代 衍生 物 中 ,对 位 取代 的 峰 比 邻 \ 间 位 的 少 , 大 体 上 与 1,2,3,4- 相 取代 芋 一 样 , 二 者 只 是 
峰 的 位 置 有 所 不 同 而 已 С 11-2), 

在 双 、 三 和 四 取代 芳香 化 合 物 中 , 峰 的 形状 偶而 会 出 现 明 显 的 分 效 , 但 峰 的 位 置 基 本 
不 变 ， 故 此 向 典型 图 对 比 时 , 峰 的 位置 比 蜂 的 形状 重要 。 

А, ЕНК НЯ , 葵 环 上 所 减少 ,导致 本 区 内 峰 形 简 化 ,特征 性 降低 。 如 五 取 
代 化 合 物 本 区 峰 的 数目 远 比 单 取 伐 化合 物 少 〈 图 11-2), 因此 五 取代 和 六 取代 芳香 化 合 
物 的 图 形 只 有 同 其 他 取代 基 少 的 典型 图 对 比 , 才 有 意义 ,单独 徘 它 确定 芳 环 的 取代 类 型 是 
极 不 可 信和 的 ， 
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РЖИ Е 1820—1650 EKT, PARAKA RMANA Sa qami kk 
Е, ТЫ. ЕЖИК ЖЭР ЕРЕ МЕ. 
11-3-4 ЛД ИЮ ЕТЕ s 


基于 属 环 化 合 物 各 个 环 的 取代 方式 不 同 ,2000 一 1660 厘米 -区 的 图 谱 是 加 会 的 ,很 难 
作 鉴 定 取代 类 型 之 用 


11-4 第 IE 区 (1600 一 1450 ЖЕКЕ 


这 个 区 的 了 中 人 是 二 C 一 C k iikuy Eh, Их 骨架 振动 


中 毛茶 的 红外 光谱 。 

此 区 吸收 峰 可 分 成 二 组 ， 第 一 组 以 1600 ЕЖ ВЕНУ, 1580 厘米 "! 附 近 的 
峰 为 副 峰 ， 第 二 组 以 1500 厘米 附近 的 蜂 为 主 ，1450 ER AHE, 主峰 具有 高 度 特 征 
性 , 结合 3000 ЕЖЕН тек ЕНЕ, 是 确定 分 子 中 是 否 有 苯 核 的 依据 ， Ж 
分 于 (图 11-1) 对 称 性 高 ， 振 动 引 起 的 偶 极 矩 改 变 小 ， 所 以 1600 厘米 -附近 的 主峰 测 不 
出 ,只 能 见 到 1500 厘米 “处 第 二 组 的 主峰 ， 葵 环 上 有 取代 基 后 ,二 个 主峰 发 生 晓 变 , 出 现 
副 峰 ,由 于 相对 强度 变化 很 大 ,有 的 蜂 测 不 出 , 因而 有 些 劳 香 化 合 物 少 于 4 个 峰 ， 此 区 吸 
ЕН ЕЕ ЕНЕ ЖА ИЕЛЕ, БЫҚ ЕНЕ АН Ж. 

下 面 扼要 介绍 葵 核 取代 方式 不 同和 取代 基 电 性 不 同 引 起 的 二 组 峰 位 置 与 强度 变动 情 
9. 

第 一 组 主峰 ; 大 部 分 芳香 化 合 物 出 现在 1625—1575 ЖК, ЕК Er 4R ¿h 
有 偶 极 矩 的 改变 , 故 主峰 必然 出 现在 160045 ЕЖ”, 极 性 小 的 取代 基 如 烷 基 , 侦 航 上 矩 变 
化 小 ， 该 峰 弱 。 吸 电子 基 或 推 电 子 基 随 其 极 性 增 大 ， 蜂 的 强度 也 加 大 。 它 与 取代 基 的 
Hammett o 绝对 秆 成 正比 ,对 比 图 11-4 之 1,255 6,7, | | 

双 取 代 的 芳香 化 合 物 该 峰 起 尘 于 取代 基 以 相反 方向 移动 ， 引 起 分 子 偶 极 矩 改 变 产生 
的 吸收 ,因此 取代 基 电 性 宰 司 ,分 子 对 称 的 , 此 蜂 很 弱 、 ХНУ РЖ Нм, 
wA 11-4 Z $, 分 子 对 称 狂 差 的 如 间 二 甲 芋 , — 1600 ИЖЕ ЮИ 11-424, 若是 
取代 基 电 性 相反 , ИНК, И СЛ 1600 ШЕ а EF R АНЫ ЕНГ 
峰 ( 图 11-4 之 11). 握 基 取代 的 芳香 化 合 物 NH, 弯曲 毛 动 峰 {1615 иже, 
ж, 

EEEE: ЖТ 1600—1560 ЕЖ”, SRE 1580 FK HHE, ЕНЕҢ ТІ 
ЕЖЕ ЕЗ , 当 是 主峰 迪 上 的 一 个 能 肩 峰 ， 非 极 性 取代 基 的 芳香 化 合 
物 , 此 峰 航 弱 。 共 元 的 芳香 体系 如 茶 甲 酰 类 或 岁 环 芳香 化 合 物 ,由 于 分 子 中 < 电子 云 非 定 
域 ,分子 偶 极 年 变化 大 ,此 峰 缀 度 剧 增 , 主 副 峰 变 成 一 对 尖 蜂 ， 凡 是 出 现 这 种 现象 ,可 以 神 
ЖЕНА НЫН У (图 11-4 之 12), 

第 二 组 主峰 在 1500 ЕЖУ ИТ, ААА ЕП ( — 1450 AK) 同时 


‚1585 


ВЯ. HERRI ELA Ты БЕРБЕН БЫУ HL ауады ERRER, 
此 当 二 个 取代 基 电 性 相同 时 , 峰 加 强 , 见 图 11-4 之 5,8. НВ ОНУ, ЖЕНИ 
Ө ,甚至 消失 , 见 图 11-4 211, : 


6 7 8 „9 10 
из | | 
ІШ 


T 5 PAS 55 нд A 4) 1 


| 6 | 


CH; 


图 11-4 ЖЕЕ ШОХ (1600-1450 EX AFRA RARE ЕКЫ ЕШ ЄЙ han IL. 


第 二 组 副 峰 在 1450 ЕЖ”, 通常 均 较 强 。 由 于 CH， 弯曲 振动 峰 也 在 此 区 ， 容 易 灌 
消 ,因此 只 有 不 含 烃基 的 芳香 化 合 物 才能 肯定 它 ， 

凡是 第 一 组 赵 疝 高 波 数 移动 ,而 第 二 组 峰 保 持 不 变 者 ,多 半 是 取代 的 燕 和 嘲 啉 等 多 环 
芳和 大 化合物， 在 多 环 芳香 化 合 物 中 键 较 固定 ， BETER ниша О, НЫЕ 
宽 , 第 一 组 峰 赂 向 高 波 数 移 ， 

杂 环 化 合 物 如 吡啶 、 嘛 喀 等 也 在 1600 库 米 -! 附 近 出 现 一 组 与 芳香 某 环 相似 的 吸收 峰 。 
同时 在 3000 EKORRE (< 3.3 微米 ?有 不 饱和 的 一 C 一 日 伸缩 拨 动 峰 ， 因 此 区 别 杂 环 化 
合 物 较为 困难 ， 

环 辛 四 烯 不 属于 芳香 化 合 物 ， 可 是 它 在 3030 ER HR 1639 же РТИ 
НАИВ РАС ЖЕ 1600—1450 题 米 -区 的 峰 形 是 完全 不 同 的 . 

酰胺 类 的 几 个 特征 峰 : гс-н 1695—1585 ШЖ”; voo 1695—1615 Ж", 


о о H 
| | | 
TECN- БИН ШЖ) CNRS (1430 ЖЖ 


он 
现在 第 TI 区 ， 

确 基 化 合 物 的 NO; 不 对 称 伸 缩 振动 峰 位 于 1565 EK RNE , Нара ,同时 
它 在 1390 厘米 - 伴 有 一 个 稍 弱 的 峰 。 

此 外 含 双 键 、 所 大 和 钱 盐 等 基 团 的 芳香 化 合 物 , 它 们 的 特征 峰 也 都 出 现在 芳香 骨架 振 
动 区 ,有 可 能 将 芳香 环 的 一 个 或 几 个 特征 峰 遮 住 , 增 加 鉴别 的 困难 . 

Е ХНА ЕЕ Я] 1665 一 1560 ЕЖ”, 吸收 特 强 , 将 芳香 环 的 骨架 振动 
АМН. 7 

本 类 化 合 物 在 1665—1430 EK HB ВИ БЕ, 

k EARR ват ЖЩ ЕЕ ЖЫЛНЫ Ж. 但 总 的 来 说 , КЕНЕ 


* 159. 


11-5 第 IV (1250—1000 厘米 -站 吸 妆 峰 


荔 香 环 的 面 内 弯曲 振动 吸收 启 出 现在 本 区 。 只 要 有 取代 基 的 茶 环 均 在 此 区 有 一 系列 
ВНЕ. ЖЕ ЖЕНЕ ДЖОН. 峰 的 确切 位 置 也 与 苯 环 的 取代 方式 
有 一 定 的 关系 。 但 因 其 吸收 较 弱 , 义 处 于 指纹 区 , 容易 与 其 它 来 源 的 吸收 峰 发 生 重 委 , X 
其 是 有 机 化 合 物 一 般 均 具 有 C С.С оз, 它们 的 振动 峰 也 出 现在 此 区 , 因此 在 
实际 应 用 上 并 无 多 大 价值 ， 只 能 结合 第 I, II 和 VY 区 的 特征 峰 一 起 分 析 , 在 某 些 情况 下 能 
起 辅助 的 作用 ( 详 见 图 11-6), 


11-6 2 V (900-665 EK- ИС 


900—665 厘米 "区 较 强 的 吸收 峰 是 贝 荣 环 上 的 碳 握 键 作 面 外 弯曲 探 动产 生 和 的 ， 它 
的 位 置 取决 于 环 上 相 邻 惫 和 的 数 昌 , 故 为 芳 环 取代 类 型 的 强 特征 蜂 , 可 称 “ 定 位 峰 ”。 


sammaatt о М 


ёс-н 


№ 11-3 ИОС НЕШИ ВЫКА Hammet с ñ ВЭР 
e mH E= 446805 бсн; АШКАН - НІН бон ”0 劳 环 上 二 个 
Ч бон; KEREMMA бсн; ABARRA ЕЯ бон. 
ЖЖ ЕН а На ШЕ. ПЕНИЯ 78,10 
的 吸收 峰 高 至 900 一 850 厘米 “, 有 的 低 至 800 ЕЖ”, AAWA, A 1,2,3,4~ 四 取代 茶 ， | 
移 往 低 波 数 860 一 800 ЕЖ”, ЕЛ 810—750 ЕЖ", ЯНИЕ 


"160. 


ЗЕЯ АҒАН ‚770—735 ЕЖ”, 由 此 可 见 , 借 此 区 又 收 妖 的 确 亡 
бї. 可 推断 芳 环 上 取代 基 的 相互 位 置 。 但 要 提醒 的 是 取代 基 越 多 , ХВ 
ЖЕ. оё Е ВНЖ НН НА. 

如 果 此 区 吸收 峰 在 鉴定 上 发 生 困难 时 , 可 结合 第 位 区，2000 一 1660 ЖЖ ИМЯ 
考虑 之 ， 

芳 环 的 C 一 H 曾 外 弯曲 振动 波 数 还 与 取代 基 的 Hammetto 值 有 线性 关系 ， 见 图 
11-5， 它 不 受 质量 效应 的 影响 ， 除 现 素 取代 基 之 外 ,符合 的 程度 相当 令 人 满意 。 

ШЕННЕН БУ ЕТІНЕ. 茶 核 上 握 越 少 , 琢 收 越 蜀 ,如 五 取代 的 
芳香 化 合 物 与 1.3,5~ 三 取代 芳香 物 中 虽 均 是 孤立 握 ， 但 前 者 仅 一 个 芳 氨 , 而 后 者 有 三 个 ， 
因 北 前 者 特征 峰 强度 比 后 者 弱 . 

此 区 强 的 特征 峰 可 用 于 邻 、 间 和 对 位 异 构 体 混合 物 的 合 量 测定 Mre chem, 23, 1510 
(эл) 报道 了 邻 \ 间 对 位 氨 滨 苯 和 和 握 革 四 个 混合 物 的 含量 分 析 ] 

为 了 便于 分 析 该 区 图 谱 ， 今 将 芳 环 一 C 一 H 面 内 和 面 外 弯曲 振动 特征 峰 波 数 范围 及 
相对 强度 列 于 图 11-6, 


HASERA TARA 
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HERE 


# 11-6 FERCH WAA ы НЕ CARANE 5 (ав );м Сата) WCS: GECE). 


1-61 MESHE 4%” 


E ЕТС 一 HH 键 面 外 弯曲 振动 峰 多 数 在 900 一 860 座 米 "! 区 ， 少 数 低 至 800 
ШЖ, 吸收 强度 与 莱 环 上 和 源 立 氮 的 数 且 成 正比 ， 五 有 取代 的 劳 香 环 特征 峰 比 其 它 取代 形 
式 的 要 弱 , 仅 为 中 等 强度 ， 

ЭВ лу у жам EN, КЕ 
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ERR" T O Ог, 900-860 ER OMAYE: 


Я С в, 810—750 ШЖ) = маа. 
о . | | 6, 725-680 MX CHE) . 


(2) 1,2,4-Е IS f 8, 900—860 ИЖ: 


© 5, 860—800 ШЖ) нж. 


зу 153.5-Z!E ‚ 
в) 代 #, 865—810 ИЖ 
5, 230—675 ИЖ). 


O 


(3) Ъ М btm RA 


9) 


(5) 152534 ЕҚ 


6 875--560 EE CR), 


11-6-2 Z438468S6334; á 


АРНЕ УЙЕ, {УР 860—800 ЕЖ”, 而 且 大 多 数 烷 
基 到 代 的 芳香 化 侣 物 峰 出 现在 低 波 数 一 边 (800 ШЖ! у, 
ЗЕКЕ КЁР ЕЗ Ее. ЫРЫҚ» „НИМА НИЕ, 特征 妖 往 低 波 数 称 , № 


8 875 -360 ЖЖС), 


破 也 随 之 加 强 ， 
(1) 1,4-Ж К 1 一 800 ЫЖ); 
ë, 750—675 厘米 "' 区 无 强 峰 ,偶而 有 户 峰 出 现 ， 
КЉУН КАЛНА НАШОЮ 13-2 
ЕАН. 
{2) 192s334- 四 取代 一 800 ЖЖ), 
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(3) 12М-ШшИҚ 6, 000—860 Щй -Ы),Ж НУ; 
ё,--800 E ОШ), ЖЕН. 


11-6-3 三 个 相 邻 算 的 芳香 化 合 物 

葵 环 上 有 三 个 相 邻 扎 时 ,同时 出 现 二 个 特征 峰 ， 一 个 在 810 一 ?50 ИЖ“, ЖЗ, 2 
ЗАЛЕ 780 厘米 “附近 ， 另 一 个 在 725—680 EK уза. 位置 变 动 较 大 ,以 不 以 强 峰 
出 现 汶 其 特征 。 所 以 此 蜂 虽 与 单 取代 全 的 第 二 特征 峰 (69515 EKO ВЕНА, BA 
度 差别 很 大 , 单 取 代 葵 总 是 以 强 峰 出 现 . 


具有 三 个 相 邻 扯 的 耳环 芳香 化 合 物 均 可 在 810—750 厘米 -: 见 到 强 特征 峰 。 
(1) 1,3- FK Ç 


6, 900—360 ВК), ЖИ; 
6, 860—750 ИЖ), = нА: 
б, 725—680 ЖИР) ЕРЕЖЕ) 


(2) 1,2,3-= Р 
8, 810—750 MECR ЕТ, ХЕ ВАА: 780 Ш 
| 8, 715—580 SDK (rh), S Ы. 


(3) 路 环 佬 合 物 


4-79 ИЖ ЖЕЛАЯ; 
61-790 ЕЖ На: 
6, 770—735 ЖЖС. 


1-6-4 四 个 相 邻 氧 的 芳香 化 台 物 


四 个 相 邻 繁 的 茶 核 在 770 一 735 区 米 "! 出 现 强 吸 收 峰 。 与 单 取代 茜 核 的 特征 峰 近 似 ， 
因此 由 或 五 个 相 邻 秘 的 茶 核 仅 知 本 区 蜂 无 法 区 分 ,必须 同时 在 710—690 ЕЖ КЖ 
峰 时 才能 肯定 770 —730 ИЖ” 处 的 峰 是 邻 位 双 取 代 葵 核 的 特征 峰 ， 否 则 就 是 单 取代 苯 
核 。 由 此 可 见 在 一 个 既 有 单 取代 , 又 有 1,2- 双 取代 葵 核 的 多 环 化 合 物 中 要 想 准 确 地 推定 
核 上 的 取代 方式 是 比较 糠 手 的 . 

ЭКСЕ ЧОК AR ЗЕЦ ИЧЕ А бр ЗЕ ВУ, па НТ, Ж 
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fabri pr АНЕС Е КВ) ДОН 1,2-ХЕКЖЕН ВИНЕ 


(750310 8967), 
oÔ 
725 E 780 ИЖ, a F-E ру: 
9 Еж» 
307 ЖЖ" 826 ж" 715 нж 740 ы 
787 Ж 740 шж" 
746—738 Еж 740 жж 


Wika At ЛИЛЕ AEREA h, 如 以 蔡 类 为 例 有 一 个 无 取代 基 的 4 环 ， 它 就 
应 该 有 1, 2- 双 取代 的 吸收 峰 , 将 其 从 本 区 中 剔除 后 , 就 可 以 根据 余下 的 峰 确定 B 环 上 的 
取代 方式 。 和 如果 七 又 环 的 各 个 环 上 均 有 取代 基 , 取代 方式 又 不 一 样 , 本 区 吸收 峰 就 很 复 
杂 , 难 于 作出 判断 ,使 用 不 当 反 会 导致 错误 ， 


11-6-5 五 个 相 邻 氢 的 芳香 化 合 物 


有 五 个 相 邻 氢 的 茶 核 大 多 数 在 750 士 20 厘米 :和 695 + 15 厦 米 -一 个 区 内 同时 出 现 
强 吸 收 话 . | 

(1) 750420 EK ГУЕ С 一 H 面 外 汐 曲 振动 ， 为 该 区 内 最 强 的 吸收 峰 ， 
ЕНУ НЕН, НИВА ЕВО ЯМУ), 还 是 容 
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Му OocHs NO: оон 


729 EK (CS) 804 ШЖ- (CS) — 790 ЕЖ (СЗ) зов HRT 
780 ж! 


ТЕ—БЕЗ@ ҢЫ ОТА, Е НЗ БИЖ. ИИ АЕ — Е 
式 肉 楼 醇 由 于 空间 的 和 干扰， 分 玖 成 几 个 小 峰 ， 又 如 下 列 诸 有 机 酸 均 在 733 ЖЯ 699 


> 154 * 


ЕЖЕН ВН ӨҢ 24, 


сын, снон 
ыы (О-о | @ Ot 
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ав авв FER | 


AESA?) Е 
сын, H 
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ЕНЕ 

(2) 695-515 ж ПЕН ЕЮ. 凡是 此 区 无 峰 表 明 测 
试 样品 中 无 单 取代 荃 核 。 但 是 此 区 员 有 妖 而 在 ?750 十 20 ИЖ РЕНН 
伐 蒜 核 , 因 此 这 个 峰 是 确定 单 取代 茶 的 必要 条 件 ,但 不 是 唯一 条 件 ， 

与 1,2- 双 取代 茶 核 的 区 别 ，1,2- 双 取代 莱 核 的 强 特征 妖 与 单 取 代 莹 被 高 波 数 峰 ， 
750-20 厘米 ": 基 本 上 相同 的 ， 二 者 的 唯一 区 别 在 于 前 老 在 低 波 数 695215 ИЖ E 
ШЕ, ТЕ ЕК ЖТ КАН ІНІ, 

ны А ИА; 间 位 取代 和 1,3,5-№ 1,23-ТЕКЖЫНАНЫА 
БАЗЕ 700 ЩЖ: 前 后 范围 内 好 有 了 吸收 峰 ， 但 是 它们 ÆA T 700 E ж E 
( —800 ERT 处 还 有 上 骸 收 峰 ， 而 单 取代 葵 除 少数 衍生 物 外 , 绝 大 多 数 恰 好 和 相反, 在 低 于 
700 厘米 :! 波 数 即 595 ЭЖТИНЕ ЖІК, 

上 上 商谈 到 的 各 种 取 民 方式 的 特征 峰 范围 主要 指 芳 香 烃 类 和 孙 生 物 ， 取代 基 电 性 不 同 ， 
变动 较 大 ， 

不 影响 特征 峰 的 取代 基 :” 商 代 共 的 特征 妖 遵 御 上 述 规 律 , ВУ АХ 
上 电 萄 密度 的 改变 不 如 其 他 电 性 基 团 大 的 线 故 ， 


ВЕКЕ „ВЕ, C 三 N ,一 N= 一 C 一 0 ,一 S$ 一 C =N 和 一 N==NN 等 取代 基 对 
910—665 ЕЖЕН Ж, 

ЖЕНЕ ТТ ХЕЛИ Ж: 羟基 虽然 对 定位 峰 位 置 的 改变 很 小 ,但 在 910- 一 665 S 
ЖАТ ЖІ ЖЕНУ НЕЛЕР, 

З ВУ ВИ 835—625 HX IE py ik ЕЕЕ, 会 将 部 分 定位 特征 峰 埋 没 ， 

硝 基 及 其 它 强 琢 电 子 基 往 往 使 特征 峰 向 高 波 数 移 30 ЕЖ”, 多 硝 基 化 台 物 往往 越 
出 规定 范围 ， 例 如 单 到 民 匠 特征 峰 是 760 一 740 ЕЖ”, ТИН ЖЕТЕ 7906Ж”, Дум 
特征 峰 在 900 一 860 ЕЖ”, 1,3,5- ЕН ЗЕ 920 ЕЖ”, 

羧基 ВЕЕР ВЕ (RLST ЕЛП ЖЖ ЖБ ЖЕДЕ FS ,在 改变 特征 峰 位 置 的 同时 ,往往 
多 出 若干 吸收 蜂 , 使 上 述 规律 性 受到 一 定 程 度 的 破坏 。 醛 基 的 影响 略 运 于 酮 基 和 硝 基 , 唯 
ЮЕ БҮЗ ЕЖ РФ. 

SO:,，P 一 和 ?等 直接 连 在 葵 环 上 ,同样 对 特征 峰 有 影 啊 . 

示 同 极 性 的 取代 基 处 于 对 位 时 ,如 对 氨基 茶 甲 酸 , 在 910 一 665 MK KHAS ER, 
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第 十 二 章 ЖЕНЕ 


12-1 概 Ж 


合 凑 基 官 能 团 的 化 合 物 在 有 机 化 学 ,天 然 化 学 和 药物 化 学 中 都 是 比较 多 见 的 , 庶 如 酸 
КГ. ВС АН АИ. ДЕ, 法 本 和 酰胺 等 。 天 然 界 各 种 黄酮 类 、 香 豆 素 和 醒 类 等 种 类 也 十 分 繁 
多 ， 它 们 的 疙 基 伸 缩 振动 峰 位 置 互 不 相同 ,从 大 量 数 据 中 发 现 它 与 周 乃 环境 密切 相关 ,其 
中 电 丛 因素 和 立体 因素 是 主要 的 。 同 时 也 受 基 些 物 理 因素 如 质量 、\ 键 第 和 振动 偶合 等 影 
响 。 因 为 这 些 作 用 都 是 使 阁 基尼 学 键 的 电荷 增多 或 减少 ,从 而 改变 沁 基 和 键 力 常数 ,根据 虎 
克 定 律 振动 频率 随 之 改变 、 另 外相 、 МЕЛ ы ЖЕН ХЕЛЕН, 所 
以 每 一 个 化 合 物 中 的 阁 基 峰 位 置 是 受 以 上 多 种 因素 综合 作用 的 结果 。 下 面 就 各 种 物理 、 
化 学 因素 分 别 予 以 讨论 . 


1. W 2 kE X E М b k at E 


НЕЕ ЕМЕН Ж] осо ИШЕ, НУВ 
ЕВ В, АПЛ НИНЕ ОР EBR Жи, 


5- с ë+ A Ға в ++ 
Ye | ZO +e Y- C=0 <—*Y==C OOt 
Е “ 


R R 
(а) (b) 
қатты (—1) р-я Жиым (+C) 
о 


й ( R —R) 为 比较 的 标准 , 当 基 之 一 被 电 负 竹 强 的 基 团 (Y) 取代 后 , НРУ 
的 吸 电 子 诱导 效应 (以 一 上 符号 表示 ]:, 锭 基 的 电荷 移 庙 站 基 团 (а 式 ), С=О 58, БЖ 
ЛІ „роо КУРЕ, У КУН MERE осо RARE. ЭИС, Тетка 
一 1 效应 ,使 қо И ТЯ. НИЕ У ME РНЕ p-x KAO С 符号 
ЖЕ ЕЖЕ (b), C==O 趋 于 单 键 的 性 质 , 力 常数 降低 ,伸缩 振动 
А ЕБЕ ГАЕБЕН +O 效应 ,yc-o ИЕР. ВИРА 十 
©, 

© De 
сн в, omdat, 

НАМЕ ИЫН. БЕН, АТЫН ЖИ, +C > IA 
B RAS SSH >с-о 波 数 反而 比 酮 低 ， 


其 它 基 团 如 сун,—, С=С, км-і О-о, РАЗ 
А Е НЕВЫ. ЖРЕТ, Б СОНЯ 
少 ,因此 峰 的 移动 幅度 较 小 。 约 20—60 EK”, 综 上 所 述 移动 方向 和 由 度 取 决 于 化 合 物 
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中 “Y>” 电 负 性 的 强 弱 ,是 与 H—Y 8—00). НС > НОВ > HO—H > H—NHB,, А 
体 数 据 列 于 表 12-1. 
о о 
| | 


| и! 
R—C—X > R—C—0R > R—C—R > R 一 C 一 SR > R— CNE, 


$121 ARERR ВЛЕЕ pK 值 ("c-o RE 士 10 ШЖ) 


рк/н- Y” 


ar БЖ 


R— C —CL 1820 (5,49) +100 6—4 
9 9 қожы 
1 Е-5-0-с-к 1790 (5,59) +70 —5 1820 Жи, 
R—C—QOQ—Ar 1750 (5.71) +30 一 10 的 平均 人 
1 
R—C— O-R 1740 (5.75) +20 一 【5 
{5.80} 
ROR Е ЕСНО 1720 
1 
R--C—0—H 1719 (5,853 —10 ~ 20 
1 
Е-Сс--5--К 1690 (5,92) — 30 
+ Ç І 
R- C —NH, 1680 (5.95) -40 -“30 
| | _ 
Re- C — МЕ, 1556 (6.06) —70 _ 
1 
к-С--о% 1600 (6.25) — 120 一 


1) 为 RCOY 北 合 物 中 相应 于 HY 的 pK м, 


在 同一 分 子 中 无 论 是 诱导 效应 还 是 共 元 效应 都 具有 加 和 性 。 例 如 碳酸 酯 由 于 阁 基 双 
俩 均 有 电 负 性 氧 , 它 所 受到 的 诱导 效应 要 比 一 般 栈 大 一 倍 , 因 此 vo 波 数 比 一 般 酯 高 20 
一 米 “， 同 理 , 过 氧 哟 的 玻 数 也 比较 高 , 见 表 12-2, 


5 12-2 不 同 取 代 基 的 柄 分 子 中 痰 其 吸 收 峰 位 置 (厘米 一 ) 


ПЕ АН а АУ У Е РЕ Е, ЖЕНИ, Шо, Ня, 
Ра Е о БІН ІНЕ осо 变数 移动 很 小 。 


a 167 + 


„о 
с=с -C >O -нв) 
м 0 
同一 - 电 负 性 原子 究竟 是 以 诱导 效应 为 主 ， 还 是 以 共 谣 效应 为 主 ， 视 其 在 化 合 物 中 的 
Жатын. 如 Y- 硫 代 吡 哺 配 的 痿 基 波 数 低 的 原因 是 因 硫 原子 上 班 电 子 对 通过 双 键 共 罗 


42 
Q O Їч» сш 
Мем 

Ó 


осо 1600 H! 1667 M~” 1650 E7 1790 ЫЖ 
БИЕ ЕСІ, ПОТЕ ВАТЫ, ВЯ РЕ {НИХ ШЕШ Р, ЫН TEEN, E voo H 
№. Жїл А ТАН. roo ШИК. ІНЕ М-Ж Ж 
оо а Н ЛЛА НЯ, БЕ НИЯ TE TL РЕ 
Ж. 
i 

同 理 烯 醇 楷 RR 一 C 一 0 一 CH 一 CH, 的 seso ИЕР, 因为 双 键 

与 醚 氧 原 子 上 孤 电 子 对 有 p-x Қ, ЛЕ ААЖ ЕНІ ТЕН. 如 果 将 双 键 换 成 供 
O 


І 
出 电子 的 基 团 , 则 起 到 相反 的 作用 。 如 CH;C 一 0 一 Hg 一 CH; 分 子 中 әсе № 1580 
ыж", | 
ЖАЙ ПН ЖЕ ЖЕ ЖЕЎЕ ЛЕНИН ЕЖІҢ, со ИВ gui Е, 
бн а ВЕНА ЕНЕ АА ЕЕ 


Y хро ог 00" 


ибир 1742 К, 1703 厘米 1672 ERT 1673 ЫЖ 
杂 原 子 的 电 狂 效应 无 论 是 一 1 或 十 C АУА Е И га L HIH SAO E 
双 键 ,才能 对 着 基 的 位 置 产 生 显著 的 影响 ,如果 杂 原 于 被 饱和 恋 原子 隔 开 ,影响 就 极其 微 


弱 ， 下 列 化 合 物 是 一 例子 . 
С СР OVW пит, 
-X БЯ 
p1751 Иж «> ме 


174500? иж, G 
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2. = 43k ab Ж 6515 S 


eE Fb РНР ЖЕШИМ И ЗЕ ЛЕВИН —, 343 TË 
二 个 以 上 根 同 的 痰 基 , 就 有 对 称 和 不 对 称 二 种 伟 缩 振动 方式 ,因此 常量 双 峰 . 分子 对 称 的 
双 酮 , 当 二 个 痰 基 处 于 同一 平面 内 ,但 取向 相反 者 , 则 对 称 振动 无 偶 极 矩 的 改变 ,对 红外 无 
活性 ,此 时 就 只 出 现 不 对 称 伸缩 握 动 一 种 吸收 峰 . 


分 子 不 对 称 的 双 酮 ,如 乙酸 和 三 氟 乙 酸 形 成 的 混合 酸 栈 ， cm} —0— l —CF,, + 
PAAR RRR ER R Е ЕАО (о, 1856 EK ru 1784 E", CHBr 
ЖЮ). 

МЕТАН ЕН ЖЕШ: Н ГАЈА УЗВЕ Е СЕ EE), E 
们 的 对 称 和 不 对 称 伸缩 振动 频率 十 分 栖 近 ,就 会 发 生 偶合 , 使 其 中 之 一 的 频率 升 高 , 另 一 
个 频率 降低 ,出 现 偏离 正常 位 置 的 现象 ， 如 酸 妍 , 环 状 亚 酰 胺 和 到 酮 等 均 有 这 种 情况 , 偶 
ъан, МоАЗ, ЕНЕ, 偶合 的 强 绊 也 决 于 二 个 北 基 的 空间 距 
离 , 离 得 越 近 , 俩 合 越 强 ， 还 有 是 二 个 次 基 面 的 夹 衣 ,成 直角 者 无 偶合 ;处 于 同一 平面 内 的 
偶合 最 强 . 换言之 ,二 个 羧基 偏离 同一 平面 的 角度 愈 小 , Най, 表现 为 二 个 吸收 峰之 
词 的 距离 大 。1, 3- 开 链 双 酮 天 多 不 在 同一 平面 内 ,因此 偶合 很 小 ， 

ЗЕ АЧ АДЫ НЕЕ ШЕ НО ҢЫ Қ, 3 1, 4- 双 酮 化 合 物 ,二 个 痰 基 虽 然 离 得 比较 远 , 但 在 
ния ник, ЛЕ 20-40 厘米 "! 左 右 , 可 见 偶 合作 用 还 是 很 强 的 ， 


о о о 
H 
ӘЛе-е „м „Моо 
H ї 
о 
>; 1639 РОКС 1792 жж“ (СС) 
v, 1592 ET : 1772 E 


开 链 酸 酝 能 形成 共振 极限 式 , 二 个 糙 基 处 于 同一 平面 内 ,偶合 较 强 ,吸收 峰 相 距 60 悍 
Ж Е (mw 一 1820 EK; vu 1760 ЕЖ”), ЖЕБИЕЕНЖЯ ,而 与 共 范 双 键 一 样 ， 


о о 08 о о ое 


对 称 伸缩 振动 频率 反而 比 不 对 称 拨 动 频率 高， 
此 外 一 个 分 子 合 二 种 不 网 的 痿 基 , 着 被 一 个 以 上 碳 原子 隔 开 , 又 不 处 在 同一 平面 内 。 
пана TAZA, 二 个 凑 基 各 自 出 现在 其 原来 的 频率 处 。 Pelia Z B£ Z Bë Z ЕН 


J 
(сн,&—сн—-ос,н,) 的 光谱 中 ,1739 Ж ЕВО ЛЕД ОЖ, 1724 ВЖЕ 
ШЕР ‚ЧИН ЯД ВЕ ТЕ КВО. 
ЯЖ: EA CU раа p Th ИЖ А Б АЮ 
Ж. НИЛА АЕ анат НЕ ЯН, WE 
ETH RKR ERBE ER EH DEE, 同时 倍 频 峰 被 加 强 . 例如 己基 碳酸 


十 ,| ОМ окб), ВТА Е 1780 EK 


+ 159. 


Ж, Б КТ, 产生 强烈 的 费 米 共振 ,出 更 二 个 强 峰 : „1808 厘米 ,yw 1779 Е 
ж”, 

ЯНВ ЛО ЕЕЕ ТӨРІНЕ ЕНЕ, ЕЗИ ЖЕУ БЕТЛИ Ж; ЕП (НОВ ER 
жазамын wk e Bi ЕЕЕ, 

若是 一 个 未 知 结构 的 化 合 物 遇 到 这 种 情况 。 很 容易 被 误 认为 分 子 中 有 二 个 环境 不 同 
HIRE. 


3. няня. 8. 


АРКИ Л, ЕЖЕ ЛЬ ЕН. 当 二 个 峰 的 相对 强 
度 与 温度 和 溶剂 有 关 , 而 与 浓度 无 关 , 则 是 旋转 异 梅 现象 产生 的 构象 是 构 体 ， а, В-Ы 
MAA S- 顺 式 和 3- 反 式 二 种 异 构 体 ， 如 次 蔷 基 再 盖 的 二 个 狼 基 峰 分 别 归 属于 顺 式 和 反 
式 构象 异 构 体 . 
人， 


е" с 
% 1 
үче) “© 
H 
жк SER 
v, 1699 厘米 p, 1674 ЖЖ“! 
1, 2-85 1, 3- 双 和 酮 也 存在 旋转 异 构 现象 。 如 草 梧 甲 酯 在 四 繁 化 矶 党 滚 中 有 二 个 
商 基 峰 ,不 能 认为 是 报 动 方式 不 同 产生 的 ,因为 在 反 式 寞 构 体 中 对 称 伸缩 振动 并 无 候 极 炬 
的 改变 ,对 红外 无 活 性 。 但 在 溶液 中 一 定 温度 范 转 内 可 观察 到 多 个 峰 ,势必 是 由 异 构 体 来 
81, о 
| { 


сн, ZŠx pO сн, с о 
\ 2 
Ж “өң, нж 
АЛ 
v, 1780 ЖЖ м, {752 Mt 


а У а С 
个 峰 是 极 性 基 团 同 此 基 处 同一 方向 , ЗИЯ ЕН, 02,4-Ң%4Ж-3,5 二 
SEPEN NARRA ARADEA U Chem Soc 180197). 


», 1706 АЖ w 1678 ЩЖ" 


4. ЖЕЖЯ 
ЖЖ ы КЕШЕЛЕ] ‚БЕЛП А50, КЕДЕН Ж, 改变 其 质量 后 就 能 看 
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ЕВА рдЕ ВАР ВО ку, 酮 类 化 合 物 中 的 “C Fp "С 后 , 由 于 质量 增加 ， rco 
波 数 降低 40 БЖ”, AFE "О 换 "O 后 ,降低 ~30 厘米 “. 这 种 因 质 量 改 变 而 使 振动 频 
率 发 生 移动 的 如 象 称 之 为 质量 效应 , 例 见 表 12-3. 

№ 12-3 ЕЖ СЕ "О 对 图 关 化 合 物 阅 基 振动 峰 的 彩 响 


ғсо BOOK ОЖ) - 


ағ, ШЖ" 


Жж ЗН ЖЕНУ И ЖЕЛ ААУ Ж Ел. Ж {г ЖЕ. ЖЕКЕ А ЕЛЕ ЛЕР 
89. ИЕН НЯ ИЕ ЖЕ ЛЕНИ БЕКИ, АЕ, 9 роо 有 微小 的 差别 。 
о 
| [ 
-с-н R—C — Е 
paso 1725 ШЖ"! 一 171$ ШЖ" 
酰胺 分 子 中 将 "М ЕМ НЕНІ ЕНУ ЛЖ. НЕМ 
| 
СН,С—ОСН, # {Ж CH;C—OCD, 或 CD,— С —ОСН, /8,>с«о 均 有 所 降低 ， 


5. A 


ЖВНЕ А Уа 120°, МЕНЕЕ. voo 的 变 
动 主要 受 邻 近 原子 的 电 性 效应 ， МХМ, ВЕЕ А 
现 出 来 ,使 vcwo 波 数 降低 ， 例 如 | 


о о о о © 
l Н i: сн Q 1 
4%, сн,” Хон, сн,” “св “хн” “во яви’ “гш 
> се 1719 жж"! 1711 Mo 1709 E% 1686 ШТ! 


Moh kk ИШЕНЕ ВЕЗАО NRA. TMT IF Sik, З 
高 .六 元 以 上 大 环 的 键 角 接近 正常 值 。 表 12-4 Жим. 
#124 ”大 小 不 同 的 环 状 装 基 化 合 物 的 xco 波 数 , 误 楚 上 5 ИЖ 
=] „РУКЕ 


18206.49) 175065.71> 
17703.65) 1710(5,85) 


BË BT 


{18505.40 
17865.60) 
(18203.30) 

17545, 709 


1240(5,25) 


1880(5,95) 


ПАС ИЕ, FGK ЛУК ВЕЕ RERA + А L. 


“Се, A ду ду 


(А) B 
液体 1744 ШЖ" — 1255 ШЖ! 1790 ша 
例如 6-Е В SE ESU 8- 内 酰胺 峰 在 1773 Ж”, Пп № М 8-7 ВЕ ЕЖ 1760—1730 E 
Ж”, ЖАМ АЯП В ВТ ЖЕЛЕНИН ПЕ. 


6. ЖЕ 


ЭРЛ ЗЕЕ ВЭТ, 但 空间 很 近 , HEZEA BB EI, 此 乃 场 效 
应 ， 场 效应 不 是 通过 化 学 键 ,而 荐 跨越 空间 起 作用 的 , 它 引起 电 性 和 键 力 常数 的 改变 , 使 
痰 基 振 动 波 数 升 高 。 如 化 合 物 C 的 一 个 羔 基 波 数 比 六 元 环 柄 吕 的 波 数 高 24 ИЖ”. 


м РН 


сс) Ср) СЕ) 
vo-of 1715 кж" 1724 E 1745 іе Ж үле 

ЖИТЬ АТОН, Ж. ИЯ Уі ЖОН, 它们 之 间 的 静 
ЕЛЕ 51е ЕНЕ АСЗ, Б оо ИЯ, КРОН о (E), 
Усно 波 数 比 六 元 环 栅 (D) 高 21 ИЖ", ПН а-а (F) 仅 差 ?一 4 ШЖ, 
码 就 在 于 平展 总 同 巍 基 离 得 近 ,它们 之 间 有 偶 极 - 偶 极 相互 排斥 作用 ， 

在 开 链 的 a- АСЯ, 酰 握 和 酰胺 等 分 子 中 ， 通 过 对 偶 极 和 矩 的 研究 发 现 深 液 中 存在 
多 个 不 同 的 旋转 异 梅 体 。 Еі>-джнж Ноты). 另 一 个 为 异 侧 ( 交 有 叉 式 )， 
前 者 凑 基 的 频率 高 于 后 者 ,是 场 效 应 所 致 ， 如 e- 氧 代 丙 病 对 峙 式 的 roo 为 1752 OR; 
ХАМ эс-о 为 1726 EX", 


жек жх 
ЖЖ АТЫ ЗВ, ААС РОНЕ АЕ, ИСО, ЕА. їп -ARELA E 


о o~ o~ 


у, 1715 m% 1709 Жж” 1701 M~ 
», 1693 H% 1688 ЮЖ"! 1683 E“ 
和 vip 222 ER л аж 18 ШЖ” 
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ФАП БЕРНЕ XU ЕНА ak НУ В. 
X 3 = Z BEBE Wl З-ТЫ РЕКЕ, ЮЖО со 波 数 增加 


F F 
FAL F o "ИЕ 
I 
cu,o Z” Мон, (8, 
20 ЕЖ” КОЕНЕК ИЖА НОЕ НЕЯ ЫЗА рау ЗІНЕ Қ, э ЕК БН 
МОТА Е К> Ж Ду 一 20 厘米 一 
FCCH,—CH,CODCH, >  CH,CH,COOCH, = F,C(CH,);COOCH, 
ЕЗ СПА, БЕ со ЕЖЕ. Кес 
НАЈ E We AK ШЕЕ Н RE IK ЕЕЕ), 


сно 
© Ѕеб№ 
сө) Сн) 
paso 1690 ET 1670 H~ 1650 НЕ” 


7. хит 
ЗЕ АС ЛКЕН. v=o 向 低 波 数 移动 。 当 立 体 妨碍 其 共 轿 时 ,rcso 就 升 高 . 


ЗПУ АУА С, Я, ВРА ВЕ КАБОБ GE, НЕБЖЕНЕЖРЫН, 无 
Е РЕНА ВТ, И; со ЖР ГС, BJ. 


њ сњ 
9 7 
сн O —CHs 
Hs СН 
РЕҢ 1705 EE“ 1692 ЖЖ" 


8, JEMA E. {transannular effects) 


ЕЖА, Жын, Ма ТАБЫН ЕЯ, 但 分 子 内 空间 
距离 很 近 , РИ, РОН ЕН, reo WAER, УВЕ У 
№. 5-Я осо ВЫ, ИЖЕ ЕН FARRE E 


эФФФ 


и EBI а 
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Ну вт. ЖӘЙ (ЕСС ЕЕ — Та 
ЖИВ $ (1664 厘米 ) 也 是 跨 环 效应 形成 极限 式 (J) 的 结果 。 若 做 成 过 氧 酸 盐 (К), 
猜 基 峰 消 失 , 出 现 羟基 峰 (3365 ЕЖ”), 


9， 相 的 影响 


相对 状 基 特征 峰 位 置 的 影响 比 对 其 它 基 团 明显 ,因为 痰 基 是 极 性 较 强 的 官能 团 , 在 不 
局 的 相 中 缔 合 程度 有 很 大 的 差别 。 气 相 中 测量 的 是 单 分 子 的 辣 基 振动 频率 。 波 相 或 固 相 
等 较 浓 的 相 中 因 次 基 的 偶 极 作用 MERONE RRMA, ХРАНИ, ЖЕНИЯ 
频率 降低 , 缔 合 越 强 , 降 得 越 多 。 丙烷 是 气体 ,分 子 大 小 与 它 相近 的 丙 配 却 是 液体 ,就 因为 
后 者 有 党 基 家 性 基 团 ， 分 子 之 间 喜 度 松 的 静电 吸引 ,形成 链 状 绒 合 , ЕВЕ, ВТ 
极限 式 >C 一 6 , 键 变 长 。 凑 基 伸 缩 振动 波 数 由 1742 ШЖ" (气态) 降 至 液态 的 1718 Bl 
CH, CH, 
сао» $- “48% 5- 36+ 6- 
К С=0.--С=0..С=0. 


cu, / 
CH, CH, 


H T S 3k u ЕЕК „ПП ЖЕЎЕ ЖСК ДЕЕ Ж ЖЕ НЕДЕ kt К ‚АПШЕ Е 
БОМА АО ЯК ІР а-а ЖЕ ВА РАНО КЕШЕ, 12-5 
Я В. ЕЕ ЕЕ ОНИ ЖЛЕ НЕ (Ar). WER Ar 大 于 酰氯， 

№125 ЗМЕЯ ГИФ rco AREE) 


| 2 


а) ксосі | 15 
(2) сосі, | 13 
(3) сн.сосн, | 1 


n 


(4) воно | 3% 


г Ме, 


о L 
ө H- cl | 50 


根除 了 影响 蜂 的 位 置 外 ,对 峰 的 形状 也 有 影响 。 固 相 往 往 会 有 难 议 解 霖 的 玻 化 现象 。 
如 从 中 草药 满 山 红 中 分 出 的 止咳 成 分 杜 鹏 素 , 系 双 氢 黄 栈 类 化 合 物 ,并 无 旋光 .在 省 化 钾 
疗 相 中 凑 基 旦 笔架 状 三重 峰 [图 12-1 (a)]， 在 和 氮 仿 溶液 中 却 是 单 蜂 [图 12-1 (Ь)1, 

УЖ (laurencin) 的 乙酰 氧 基 在 石蜡 糊 和 四 和 氮 化 磋 咨 液 中 的 波 数 差 18 ИЖ Ж 
APERE ~ EK A ERA REA EERENS. RARAS 


Е, С =0...Н—-С=С—) ІТегейейғоп,16, 10914196531, 


ЖААН А-В Ф ЕТЕ ВОН, ТД НЕ isi ЖИ Ж-Е, 
如 都 是 a, В- ЛИН A- 环 己 烯 酮 -1 АТИ рН Е ERRE 
中 却 是 单 妖 (图 12-2). 而 3- 甲 基 - 人 A:- 环 已 烯 酮 -1 刚好 相反 ЕЕ ВОР, 转 人 
ARRE RPAN (A 12-3)。 由 上 可 见 相 的 影响 是 极为 复杂 的 。 
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HCH=CH-CaC-H 


ms. rm 


| Мон #op 
20| (эзең ОН 


| 


с=с Yc-otio_n 
01. "o (ЖЕНШ) ои 
2000 хә но 59 2000 1800 69 49 09 1000 800 60 40 250 
ESUE). 
图 12-1 ЕАН (а) Mirt, (b) KBr Fr 


ЖСБ) 
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ж иж”) ERKO _ 
Ш 12-2 Аа-а 图 12-3 3- Н-ск 


— ДЕК, Ч. — Еж; IN A, 


10. & 3 


分 子 之 间或 分 子 与 溶剂 之 间 的 氧 键 前 已 述 及 ,此 处 着 重 指 能 供 质子 的 若干 酸性 试剂. 
如 筑 化 氢 , 甲 醇 \ 酌 、 吡 咯 和 蔡 乙 抉 等 同 各 种 内 基 化 合 物 形成 强 弱 不 等 的 氨 键 , 使 roo 波 
数 降低 的 幅度 不 同 ， 酯 或 酰 肤 加 苯酚 后 ,内 基 移 动 15—25 ЕЖ”, ЖИВ 
3 一 10 ЖЖ". АНИМЕ ЯВКА Е AH со 


о 


| 
ЖӘНЕН. НАЗ ЕЕ ЯН НЭС, 如 СН,С—Х.АЮЬ 


O . 
| 
或 Ar— C Аг. АС, Ж Ж A DR НЫЕ 70--150 ИЖ, 
ll. K< Fl $£ 


ЕТ КЕЙЫН КОЕ Е, УЕА pK в, 8%, jr r 
Тай o* Ë (сал. J. Chem., 39, 1757019611 FER, ЖЖЖ А И ЕЖЕН 
位 置 和 Hammet о 值 等 有 关 ,将 在 适当 章节 中 结合 实例 阐明 之 。 


12-2 № Е 


酸 本 在 红外 光谱 中 的 特征 峰 有 下 列 三 种 ; 

ЖОНЕ ШЕЕ Сосо): ВОРАИ БУНЕ К НОВЕ Е МОЕ ВА ВОКА, 酸 醛 的 
СМЕА Я К sys. ТШШ В ОНЕ, РНЕ АУЕ 
度 与 酸 醛 的 结构 有 关 . | 

ЛЕВ AREE 60 ШЖ! (>, 1850—1800 EH , p. 1799—1740 
昌 米 人。 高 访 数 峰 比 低 波 数 峰 强 ,如 图 12-4, 


100 


CH 
13901370 сш 


BECA) 


1724 баСН, 
[786 «--Уске 1046 1990 
Ұс-о-с 


4000 3000 2500 2000 1500 1300 1000 80 700 625 
ЕЕ 


图 12-4 ЕЖЕ) 
有 张力 的 环 状 酸 酷 二 个 峰 ，y，。1870 一 1820 EKOh) 和 ra 1810—1750 ЕЖ? 
(їй) , 波 数 比 开 链 酸 本 高 ， 要 对 强度 与 开 链 酸 村 相反 ,高波 数 峰 弱 , 低 波 数 峰 强 ,强度 差别 


.176. 


ERFARNE, Е 12-5. 


?被 长 微米) 
. ő 


ma) 


ВА 12-5 MEERE, EE Fr 


КЕСЕНІ ЕЕ, ЖЕН ERI КЕНЕ 20 ERE, 

Е ЕЕЕ БІЛ: р 1885-1810 厘米 "中 ) 和 x, 1770—1760 E Ж"! 
(38). ВНЕ, ЖӨН. 

夸 氟 醚 键 的 伸缩 振动 峰 (ос-о-с: РОНС ЗАН КАИ М-Н, ЖАНАП 
强 。 FARRA m-o-c 在 1175—1045 ЕЖ”, 有 张力 的 环 状 酸 ЕҒЖ 1310—1200 И 
жт. 

қозы; 五 元 环 醋 无 论 是 脂肪 的 还 是 芳香 的 均 在 9101Ж ЧЕЗ БОК, Lt; 
较 宽 大 .六 元 以 上 环 醒 移 计 1110 一 1000 ЕЖ ДЕИ». НЫНЕ со, 
因此 必须 在 确认 琶 醋 的 阁 基 特征 峰 后 才能 予以 指定 ， 若 此 区 无 强 骸 收 峰 ， 则 可 肯定 测试 
ЛЕВА. УЖЕ ВЕ ЕРМЕ АЕ F 332 X ,因此 芳香 酸 酝 
类 化 合 物 910—665 厘米 “区 内 芳 环 取代 基 的 定位 峰 失 去 意义 ， 如 
北 合 物 910—665 ЕЖЕЛ АКЕ, ОТАН ЕЕ. 


12-21 FARE 
有 1 U — 5, 二 个 冯 基 峰 分 别 在 1850 一 1800 厘米 -和 1790—1740 Е ЖТ, 
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о о” “о о 


I | j 
АЯ 
C1) (т) 
tA- FE ЕЯ ЗА ИЯ, 
个 北 基 的 吸收 峰 距 离 远 ， 今 将 各 种 开 链 酸 本 分 还 于 下 : 
СР) 踢 肪 族 酸 本 


о . 
сн,-< 相 и.о СВОТ) _ со (ИЖ) Ау СЖ) 
cm-el? ос, ё 143008) 17608) 70 
% No 
固体 1825039) 17256) 100 
O 
cuecuocÇ ， 
снн, 182508) 176009) é 
O 


1878 1761 
(1695, Ж) 67 


сно, ЕЯ 


Tie # + 


2 | 
as 

e 

= 
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1808/(682 174505 


1801 1740 ы 


Q 
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(2) КЕН 
IREO етее 


ой 


ж, 


f, 


(4) в, 5-2 088 
БЕР ИО ТЕЛДЕ ЕЕЕ 20—40 ЕЖ”, ЕЖЕН ЖӘН. 


ж 
CH,--CH=CH- С < _ 
о 1780 1725 55 


сн,-сн-сн-сб 
O 


O 
(5) HARR ооа 
НЕН ЖЩ ЕТО К Ы ЕЗІ А ЕТ, GRATAR, 此 点 与 普通 酸 
ЕНЕ, {Н— WAS АТКАРА 25 ШЖ, МЕНАН EE sp ЕШ 
不 同 ,高 波 数 对 称 伸 缩 振动 峰 弱 ， 测 低 波 数 不 对 称 伸缩 振动 峰 强 。 此 外 在 1100 E 


ШАС ОНИН ИЕ, 
M veo СЖ) рес о ИЖ” лу ИЖ") со АЖ 


1 1 
Е-С-оО-о-С--к СС, 1820—1810 (H) 1800- 1780 (35) 25 1135—1075 
Г 1 
Аг С 0-0 —– С-– Аг ОСІ, 1805--178) - 1785—1755 23 
1 { 
В-С--О--О-С-Е ЫЖ v, 1934 v, 1905 y, 1899 - 
о о 
| l 
CH,C -O —Q— C —C8H, се, 1820 1796 24 
о о 
1 ü 
CH C —O о- C —G,H, ВЕ ІН 1779 32 
T 
МН, Co Q -- O -eL AE 1792 1772 20 
O CHO 1789 1767 22 
О ТЯ 1805 1783 22 
12-2-2 AREN 


АЗК ҒА). ЕН НЮ. ШЕР ОЛЯ 
于 60 厘米 *， 而 六 元 环 醋 小 于 50 аж ALR 12-6, 

二 个 峰 的 术 对 强度 也 与 环 的 张力 有 关 。 КУХНЮ ЯК, 因此 对 称 
{н # ЗВЕНЕ Е ‚ЕП АНЕ ЕВ ,而 低 波 数 的 不 对 称 伸缩 振动 峰 相 对 地 变 强 ， 如 
张力 大 的 四 元 环 本 ,二 个 糙 基 在 一 条 直线 上 ,对称 伸 缩 振动 偶 极 拖 无 变化 ,红外 无 活性 , 故 
高 频 峰 消失 ,只 见 到 低频 峰 ， 五 元 环 的 酸 酥 虽然 出 现 二 个 峰 , 但 高 频 峰 的 强度 极 弱 。 饱和 
及 不 饱和 五 元 环 醋 的 wefw 比值 分 别 为 7 和 10 左右 。 在 拉 曼 光谱 中 刚好 相反 。 从 表 12-6 
中 的 吸光 度 比值 可 以 看 出 环 的 张力 逐渐 减 小 时 , 涡 频 峰 就 增强 17. Свет. Sec, 1242(1966)]. 
六 元 环 研 中 二 个 峥 的 相对 强度 比较 接近 。 
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ЖЕЛЕ Е ЕН НУ МАКИ 20 EREA, БЛЮ ЯҒ n Wa 
НМА ВЕРА ТЯ УБЕ, ЧЕСКИХ ЖН E: 
ЖЕ (1793 和 1783 ЖАУ, 想 对 强度 随 溶 剂 不 同 而 反 相 L 图 12~6 (a) 及 (Ъ)], X his Er 
ERRER EIRE. 


ин 


аж”) J 


о 
н. Í 
SA 
图 12-6 MTER | о киева 
н/ү 
о 


(асс, в, (b) СНС, ви. 
12-2-3 ЕВЕ 


ГОЛ РРО ОКР Е ВСЕ КЕЛЕТ БЕЛИЛ. ЕК IE BD № RE, ЖОЖ ЖЕ 
177000 1736 ЕЖ”, САИ —35 ЖТ, 话 的 分 叉 不 像 开 链 酸 酥 明显 ,有 了 时 仅 以 户 
的 形状 出 现 ， 

劳 香 酸 醋 的 二 个 凑 基 吸收 峰 强 度 比值 (vaf) 小 于 同等 大 的 环 状 脂肪 酸 醋 ХЕШ 
TER? 包子 云 与 揪 基 共 轿 后 ,扩大 了 离 域 范围 , 使 分 子 的 偶 极 矩 取向 发 生 改 变 ， жану 
对 称 仲 缩 振动 峰 变 强 。 


兹 将 各 种 酸 本 的 猴 基 特征 峰 的 数据 列 于 表 12-6, 
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12-6 5ЖРЕРЕТИСЖАКА ИЕ ИЕС ЖТ) 


1850( 92 1786C 强 ) 


185208) 1786038) 8.6 
18588 179008) 
180208) 1761538) 2.1 
2.7 
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АЕ к—б—х) НЗМ, РЖ ОЕ E 
БО, ӘННЕН TE S: 2k ВЕ НИН Sa ОЕ ШО Ж, АКЕ РАНО ЗЕН tk РА 
和 本 等 分 子 中 的 凑 基 峰 波 数 , 多 数 在 1800 EXE, МЫ, ШИНЕ 
15—20 ERT, АЖИЕВ. 

ИА МОНИ EAE, ЕА ВТ ro EAAS, 
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| 
CH,C—C] + лс——>сн,с 
“АСЕ 


КИНА EREKSI RRR ALERTE IE SB ЕЛА ЖА ,如 果 
HARR, Ку 5 АНА: ЕЕ ВИЙ, 

ВЕРНУ —ЖРШЕ ШЕ ДЕА Г] S SE (h АНЕ ИЕ, 脂肪 族 的 酰 氧 ve-o 在 1000 一 910 E 
ж”, 峰 形 较 宽大 。 和 芳香 旋 的 栈 握 蜂 波 数 略 高 ,yc-e 1250—1110 屋 米 ,通常 裂 分 为 数 个 
№. 此 外 无 论 脂肪 族 或 芳 族 酰 卤 化 合 物 均 在 650 EEES З ЖЕ (ӛс-х) 和 CC 一 
单 键 伸缩 振动 强 峰 zc-o 1310—1040 EK ЖА 12-7, 


100 


P> 
Ж so 1350 
рл 14 
Б ЖИ сн 1124 | 
ЕТ Fo- 
2900 | › CH, 1 - 69 99 
94 мәсі, 1880 veao 650 
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| | ЖКО) 


Е 12-7 ФИ, 


12-3-1 ТІРЕ 


ПІЗ НЕ Н ЯНИЕ ОС S tE 1800 厘米 ”附近 。 ОЕ, 
数 越 高 ， 同 关 化 合 物 中 以 酰 所 的 波 数 最 高 ,气相 高 达 1928 ЕЖ", В, ЕМЕ, 

但 是 碳 而 单 键 伸缩 振动 峰 (1000 一 910 厘米 "刚好 相反 。 栈 澳 由 于 省 原子 的 质量 比 
NATE, [ҢА vox 该 数 反而 比 酰 氮 的 低 ， 单 栈 所 和 双 酰 氨 并 无 明显 区 别 ( 表 
12-7), 


3127 ВОМЯНЕМУНОЕЖ) 
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ЖИВО ХАННА, TEHE a- 碳 上 有 取代 基 的 更 为 常见 , hu T E: P BE: 
氢 。 同 酸 酝 不 同 之 处 是 分 叉 的 二 个 峰 的 距离 很 小 ， 同 时 没有 C 一 Q 一 C 单 链 的 伸缩 振动 
强 峰 ， 此 点 是 区 分 栈 卤 与 酸 栈 的 重要 依据 。 有 些 酰 毛 在 1750 一 1700 EKAR 9 A Л 


ik, 
从 表 12-8 ИНВЕ: „ЖЖ АКК, (82 RENAE 


的 作用 ， 
表 12-8 a-BRENRAREENERIK) 
1 


сњ, 
сн,сосі (O> соб! (OJ orcos сн,-с--с-сі 
_ сн,” 


Pomo 1802 Сап) 1802 (й? 1802 (арж) 


1799 (са, 799 1821 
(eoo БЕДЕУ (осі) {12% сай) 


Br 
оо е 
4 一 CHNCOGl fD. ДА O сы 


со 1790 1790 (СС) 1776 СЫ) 1843 СК) 


12-3-2 ПАЯ 

“ 碳 上 甸 素 取代 后 , 装 基 峰 臣 数 升 高 . 单 卤 代 物 妆 基 旺 双 峰 ,一 个 比 乙酰 握 的 波 数 高 ， 
一 个 比 它 低 ,来 自 不 同 的 旋转 异 构 体 ， 以 扎 代 乙酰 氧 为 例 ,: 有 A 和 了 二 种 不 同 的 旋转 异 构 
体 ， 在 异 构 体 A 中 ,二 个 氧 厌 子 空间 靠近 , 存在 分 子 内 场 效 应 , АТАН ГАЕТЕН RE 


H СІ 
H. Á = 9а т” ж sÅ 
H 
| С H | H 
(A) 


(B) 
усо 1785 ШЖ”! 1821 ЖЖ“ 


ЕЖЕ, НИНЕ РОМ (1802 ЕЖ-), BA о- Еж Я Ж 6 
ЗВ ка ТИЕНЛЕК ЁЕ BES T EAS BAR it РСС ВЕНУ. 
а-Ж ез1 О", KORRE, 路基 也 是 双 峰 。 ХИ A T Bl 
O 
кү! 
Мм "` 
С X 
н/ “х 
场 效应 ,X 和 XXX >н} Ж aE X OR ERREA, 因此 二 个 峰 的 波 数 反 
而 比 а-а р АК, 如 二 毛 代 乙酰 里 рото 1812 和 1779 ЕЖ”, АКС, R 
®с=о1821 种 1785 E:S 
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三 个 卤素 取代 在 о- EJ, C — СВЕН, RRRA ИЖ 
代 的 略 高 一 些 , trae s SS NS. 如 三 氧 代 乙 酰 气 的 го-о 1803 ЕЖ”, 详 见 表 
12-9. 


$129 сине (Еж) 


CLCHCOCI ^ 


CH,COCI CICH,COCI Кө өе өп 
ғсао 1802 (№) 1809 (су 1803 (ж) 1803 (се) 
е оо» (Bco | mes | Бо 

CH,COF F,CHCOF F,CCOF BrCH,COCI 
ғсао 1872 1874 4) 190120) 1802 (CCL,) 

1995 С) 


12-3-3 Ну 
ЖЕР ОН НОЕ SUS 25—40 ИЖ д 
о усьо ағ 
сна 1799 cek, 
T 
CH =CHC—C] 1762 --37 同上 
79 
CIC C H,CHCCI 1786 
1 i 
СІС-СН--СНС--СІ 1754 一 32 


C,H.CH==CHCOGCI 1754 (va-xz 117,627) 


5 
12-34 ИКЕ -ben 
ДЕЯ PRERE тыны, 由 于 太 的 原子 量 比 氧 大 ,根据 虎 克 定律 C 二 3 ih 
缩 振动 的 波 数 降 至 1515 ЕЖ”, ТЕ 1786 ВЖЕ. 
12-3-5 FERA 


(1) воо 所 有 芳香 酰氯 的 糙 基 峰 均 在 1770 ЕЖЕН, EPER, РЖ 
荃 二 甲 酰 氨 等 的 内 基 峰 波 数 均 比 脂肪 族 的 乙酰 氨 低 , 见 表 12-10, 
REMA (С,Н,СОХ, X=F, Br, ПЕ, ЕЖЕ. PARUE 


БЕДЕ v, 1779 (А), >, 1735 (В), 二 个 峰 的 相对 强度 比 全 一 2.64, 氯仿 溶液 v 1773 


(4A)，51736【〈B)。 高 波 数 峰 减弱 ,二 峰 强 度 比 降 至 147， 当 温度 升 高 时 ,A 峰 增强 ,8B 峰 


TA, SKELA, 但 与 芋 环 上 的 取代 基 有 联系 ,如 
› (иж) ve (ME 


ол-(Оу—ооо 1785 1767 э, H. >, 8 
нс-(С)у—соо 1786 1739 w н», 相等 
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ii TORA 1779 1746 " 比 v, EA 


о 
жаы B FR —. 以 前 昌之 旋转 异 构 体 , 寺 现在 一 人 ARAE M 


夹 角 有 所 不 同 。 有 的 认为 是 分 子 之 闻 的 缔 合 。 有 的 提出 是 酰氯 部 分 水 解 成 酸 , 因而 认为 
发 峰之 一 是 凑 酸 峰 。 但 是 将 莹 甲酸 座 人 ,出 现 第 三 个 玫 基 峰 , 表 明 后 一 种 说 法 是 缺乏 根据 
№. МОЛА ОЯН ВЗР, БЕ) есы 的 信和 频 同 sao 基 闫 之 闻 费 米 共振 的 结 
Ж, 

(2) »с-х Ж-О ИЙ ЗЕЕ НО 57 — ТУРАР , ӘЖ НИ Я Db АЧ в, 位 于 
1250—1110 厘米 ~: 区 ,由 数 个 强 而 尖 的 峰 组 成 。 同 时 在 645 厘米 "附近 有 一 个 强 峰 ,这 与 
ЖН А. 


912-10 功 厦 酰 册 化 合 物 特征 峰 波 数 ( 硅 米 ”) 


Ot Ob Ot 


vca 1802 1770, 1730 1779, 1701 


CRE) бщ) (Ф) бй) (9 
уск 1250,645 1205, 1176, 667 


б оңӊо—(С)у—соо {Ооо OH 
Hs 


1776, 1745 1780, 1745 ебі 1761, 1598 1785 
са) СЫ) 


12-4 В 


ВЕКИ Е ЕК ИЕ (эсс) ,是 全 谱 中 最 强 的 蜂 ， 其 次 是 柄 
基 中 的 C ОНКИ (vc-o), 它 的 特点 是 强度 与 奠基 相近 ,但 比 其 宽大 ， 今 将 它 
们 的 位 置 与 分 子 结构 的 关系 概述 于 下 。 

ЖӘНЕН (roo): ВВА АУЕ ІТ 1740 ШОК И, НЕ Ва 
(voo 1720 EX) 高 ， 是 由 于 РИНО (1) X + tk t + 3: $ 28 Б 
(十 C) ,从 而 使 其 振动 频率 升 高 . 


° Q и 


ж", 
ПЕН y T rh, НУ SK е 87, 情况 完全 两 样 , ИНЫЕ, 
ЕСТ ҒЫ (+C > —I), vaso ВЕ Е E 1640 ЕЖ", 3а 


O 
ж“ 
УС > c-o 1642 ШЖ). 
“ов 
29 
Ж RC—OR' h, R 和 R НН УЖ „осо 的 位 置 就 不 一 样 ,如 
о о 5 
| ) `l | 
R—C>OR GH, — C --OR' сн,—с—о--С,Н, 
pcsor1735 ВК —1725 йж! 一 1735 шж" 
о о со 
] а } 
R— C—O —C,H, сн,с--о--снсн,сн, сн,с--о--С--С,н, 
а | 
ососн, 8 сньосон, 
о 
21750 M 1, 1 RAMPE хо т. 
1761 аж" 1767 厘米 1730 E7 


当 R' 是 强 推 电子 基 团 , C — O Йун АНГИ Е, Ж әс-о ВОИ. 本 如 脂肪 本 
ВНОК 10 АЖ Д Е. 

当 В’ 基 电 负 性 强 或 呈 矶 上 有 了 吸 电子 取代 基 者 , ELR AEREA, 此 
时 已 一 口 峰 波 数 升 高 ， 如 1, 1- 双 乙酰 丙烷 的 we=e 为 1761 EXER). 

又 如 双 乙 酰 樟 柳 酸 分 子 中 的 二 种 乙酸 琵 基 : 6-КЕ НГ ВЕЖ ЕРЕН 


| кк» - 
- 25. 2 £ 5 6 


м) 


12-3 хомии F 


+ 18? + 


1730 ЕЖ”, м Е БАС, НН а в ЕЛЖ ЖЕЛИШ ЖШ ДЕ ЖИ, жо HE 
1767 БЕ ЖС! (图 12-8), 
КАННЫ R' 基 更 为 直接 。 及 基 诱 导 效 应 越 强 ，yc-o 波 数 升 高 的 幅度 越 


о 


| 
Ж. WREE (R—O— COR) 比 饱和 酯 波 数 升 高 25 ЕЖ, а-р1 А, В в 20 js 


米 , 而 oe- 酮 酯 仅 逢 高 5 ERT, 

щ к ЖИТ НЯ ЖА усо 波 数 降低 。 如 芳香 酸 棚 和 丙烯 酸 姨 的 阁 基 峰 波 数 均 比 
ПЕЛЕ 20 厘米 "左右 . 今 以 饱和 脂肪 酸 柄 的 voeo 1740 ЖНЖ, ЖЖ 12-11 
中 列 出 各 种 类 型 移 醋 分 子 中 凑 基 峰 移 动 的 幅度 (A). 


12-1 БИЯ со 1740 ERAR ВНЕ 


а- КЕ e ЖЕ 


ли (EX 4 


xs 请- 不 饱和 梧 
— C -0 Са [4] O 


о ! ; Í o. 
с=с—сСс—О-К] Ar— G —OR 


| 
Қ-С-О-А: 


+25— +35 


羧基 吸收 峰 与 相 的 关系 : ЭНН РЯ НН S ЖШ A, ВАННУ 
数 较 高 ， 
次 剂 如 甲醇 能 与 关 基 形成 气 键 ,但 对 醋 歉 基 的 影响 比较 小 ,下 隆 仅 8 ЕЖ”, 这 点 与 
内 酯 有 所 不 同 ,后 者 祖 据 环 的 大 小 , 气 键 能 使 со 下 降 ER ZS, 如 果 分 子 内 氢 刍 
是 在 酯 的 本 氢 原 于 上 ,vcso 反而 上 升 10 ER”, 
碳 氢 单 键 伸缩 振动 峰 (wc o): АЗ В Ж ЖЕ 1300 一 1000 EXOR E AT RRR 
收 峰 , 常 常 比 狗 基 峰 还 略 强 一 些 。， 有 的 是 单 峰 , 有 的 鸭 多 重 峰 , 具有 相当 强 的 特征 。 如 乙 
о 
| 
ады K ы актан, 若是 CH.— C —O—KR' 分 子 中 的 取代 基 
使 矶 氯 单 键 自由 旋转 受阻 而 存在 多 种 不 稳定 异 构 体 时 ,就 会 出 现 多 重 峰 。 其 它 醒 在 1175 


о 
| 
厘米 附近。 所 以 根据 v-o МОГ ЕЕ СЖ. с--с--С-Оо-к>% 


[ом — v IN t El чт — (G HE ¿L Aa hin rir А На ЫЕ x Бш ті TD] Tk гет —— rL. xz. —= 


外 可 以 在 吸收 池 中 加 入 微量 三 乙 胺 之 类 的 碳 , ЕЕ). 若是 酸 则 形成 盐 ， 
осоо МЕ. БЕЛІ Жа), 

EMKA: осо МЕБ ЕЯ ЕЕ. E № ВОИН roo 峰 在 ~1740 8 
Ж, ЕЗ ИЯ (1720 ИЖ") № 15—20 ЖЖ". 但 是 a, В-Ж ИЯ а- РИА ХЕ 
В, МЕ ЗЕЕ ЖЕКЕН, ИН АЫ. жж ЗЕМ ВЕНЕ 
范围 内 , 此 时 主要 考察 v-o №, MXE 1300-1000 ИЖ ВАЗа 
№, ЖаН НО ve-o ХИУА, 

下 面 就 各 类 酯 分 别 讨论 之 。 


12-4-1 НБУ R-— C — O —R') 


ВЕЕРА АСВ НП ШЕН? усо Ж.Х 1750—1730 ЖЖЖ; ЖОЛАН; БР 
中 接近 1730 ЕЖ", 

ЖРЕЦ РКИ АЖ НЕ. MERR 基 链 加 长 或 分 
支 增 多 均 使 veo 波 数 下 降 ， 

veo АЕК БЕРЕН. MA Е ЖЕ ВО voo УТЕ 1214—1180 E 
ЖК, ЭНЕН. КХЛ, со ШАБЕ. СВ усо ХВ. Җ 
ОВОЗТ Н ОШ, AERE. KERERE. 

长 链 脂肪 酸 乙 酯 的 ve-。 有 三 个 峰 , 其 中 低 颖 峰 最 强 ， 甘油 酸 三 酯 也 是 三 个 峰 ,但 中 
EMRE. 具体 数据 分 询 于 下 : 


. со (ШЖ  Ж_ _ с (шжу 
ж 
н-сб 1724—1722 1214—1180 
ою 
9 _ 1250 一 1230( 强 ) 
бо, 1748 (1060100009) 
о 
еңон,с{ 1739 1200—1150 
осн,он, 
O 
Buel 1739 1200—1170 
OCH, 
Apo 
оныс 1724 1250,1205,1175 448) 
осун, 
° 
R 
Ap 
сн-о-с4 1751—1748 1250 „1163 ЖЕ) „1110 
к 
_сё° 
cao-c <, 


12-4-2 | a- BB а-5 ЁН 
ША ИЩ ЖЖ {ЕБ ГВКН А] {и Ж „НЩ Пп БЕК AARRE НС. 


+ [89 „+ 


о о о OR | 
2 -e< у -cs 


C 
ко” NOR 
S-A 5-я 
кс --Сы, 1780 Ж 175286 
„ИМ R—C,H, 1774 ШЕН 1754 Шева 


ЖЭНЕ, Hi ас ЗАТЕ Rok НЕ АО КЕНИЯ Р ZAA ЕЕН (ББК КЕЧ, БЮ 
Усто RARAWA. RATER RR АННЫ ТЕН Z КЛИК 称 伸缩 
振动 方式 产生 的 ,因为 在 反 式 异 梅 体 中 , 分 子 有 对 称 性 ， 对 称 伸缩 振动 无 偶 极 矩 改变 , 对 
红外 是 无 “活性 ”的 . 

但 是 丙酮 酸 甲 栈 或 乙 栈 和 草酸 二 丁 酯 的 半 基 都 只 有 一 个 峰 。 


о о о а 

ІСІ ІСІ 
CH,— C С Ов Воо C — C—O —Bu 
„6С 1747 СІ еж 


а-я о „8 Tica ЕЕ „И эс 向 你 波 数 移 ,如 7,7- 二 甲 基 - 
«- ЗАЛИВЕ ГНА ЖЕНЕ 1725 Жа ЕЖ -в,б-Ж МИ) 111695 
ЕЖЕ У-р Н), 1650 EK AIEE, 


| 0 
+ 
“е — < 
[а] Et „Н 


a- MERE лм, шЕІЕ-3-Н НЕ (А) Wi, 反 异 构 体 
АУ ИТЕ 1738 ЖЖ 1675 ЕЖ”, ВАЖЕН 1738 EK RGH, I 
据 是 化 合 物 (B) 中 的 酰胺 峰 在 1720 ЕЖЕ КАЕ ЕТЕ 1755 ШЕТ, 


CHs 
1 соз HCOOCHS 
OL | | 
N N 


босы bocs 
(А) (8) 


12-4-3 В-ВЫ. Р-У 


(1) P-R | 

与 В-ИИИ Kh B y T ЕЖЯНЯХ, — 
ЖЕЛИ МІНІ. а, С ВАНО АЕРА МЕ ВЕНЕВ НЕ 1730 ë Ж”, 
处 以 双 峰 出 现 , 峰 很 强 ， ШОН — AERE, ИНЫХ 80—100 6 Ж, 在 
БТН УХЕ НЩ 1650—1600 ЖУК, НВ 
醇 式 的 量 很 少 , 约 占 10—15%, 


s. 190 + 


о о 


о 
| | 
CH,— l -CH 4 -ОС,Н, CH, — C 


с 
N / “оси, 
CH 
т MNS 
СИС 


а PË КЕКЕ P PE АЛЕ ЯКИХ. ЖЕШ ЖЕ, 分别 归属 
РЕЖЕ, 与 上 述 化 合 物 相反 。 低频 的 二 个 峰 高 于 高 频 的 二 个 峰 , 烯 醇 式 占 的 比 


例 多 于 酮 式 。 
b 
© = >” 
k R 5% OR 


у, 1735 BETRE) b 1656 ШЖК ЕДЖ) 
p, 1718 ж-а) w 1618 ЕЖ“) 


ПСА с ЕЕН 1639 ЖО Е, Ее 


THRA. 
H- 
O” " ; 
Ro— R 
{ z 


六 -页 酯 分子 中 的 鳃 基 若 处 于 六 元 环 , 燃 醇 式 是 主要 的 。 着 是 五 元 环 则 烯 醇 式 的 比例 
很 少 。 如 化 合 物 (C) 液 膜 测 时 歼 合 羟基 在 3850 一 3030 ЕЖ”, ЖЕМИКИРИЗЕЕ 1742 


Сн 
њсм мен g «12825, 


ИЖ", АЖЕ 1661 тыр 1613 ЖЕНЕ сс 吸收 
№. ПЕЛА (D) ЕЕЕ Теновейтов, 18, 405 (1962) 


т 7-92 


(2) A-W 


«191» 


二 个 栈 基 连 在 同一 矶 上, ВВ. ДЖЕЯ ЯН 
ЕКЕ. ЭШЕ БЕТЕ 1754—1724 厘米 “区 旦 一 宽大 的 强 峰 。 并 在 1335 一 1110 8 
米 " 区 有 CC 一 O 单 键 多 重 峰 ， 湾流 中 洗 基 为 双 峰 ,是 顺 ` 反 二 种 构象 异 构 体 产生 的 。 


9 i о 
с с ссн, осын, 
CHO “сн,” “ось, оңо? ““ ° 
о 
HA Еж 
„69618 1747 ИЖ 1231 ШЖ" 
(3) r-H 


在 化 合 物 (Е) 式 中 , 当 w > 1, ГЛАСИТ, 因此 只 有 一 个 尖锐 的 
ВОЙИ, п 一 4 时 ,vcco 峰 趋 于 正常 ,在 1740 EXT, Ж а, PF- 不 饱和 -7- 双 酯 (F), 按 
жЕ ЕЕ ЕЕЕ, {Н ГЫ ЖКН ЭЗИ ЖКА роко 接近 于 饱和 的 7- 双 醋 。o, В-КА 
ЗВОНКА RAS а-у ВЕТЕНОТО, АВВ, 


о 
I 
С Ок 


La caHcoocH.Cca 一 ca，  NæC—CHCOOGH, 
2S с—ок CHCOOCH;CH=CH; — N=C—CHCOOC,H, 
| 
с 
СЕ) (F) 
veo 1733 МЖ- Ga = 2, Бес,Н,) 1738 ШЖ 175507 


1739 ЖЖ- (n a= 4, Бешсн,) 
12-4-4 а-а ВУ 


а-{й БЕА ЖКА, ЕАО РЕН ТАЕ ВАТ Я 15. ЗИ е-(М- № 
基 ) 乙 酸 甲 醒 由 于 吡咯 杂 环 的 骸 电 子 作 用 ， ЦЕО КНЕ “四 氢 吡 咯 基 -乙酸 甲 酯 高 18 
ЖЖ". cx- 省 代 酯 比 相 应 的 硬 高 45 ЕЖ”, 
г J LA снсооснз TH, OC —CHÇCH.)CHÇCH,),CO:CH, 
CHo-OCHs Сосн $ x x 


усло 1753 ШЖ" o 1735 ЖЖ 1786 证 米 -: СХ = Br) 
| 1739 B (X = H) 


凡是 e- 位 有 一 或 二 个 电 久 性 基 团 的 醋 都 有 旋转 异 构 体 ， 因 此 根据 测试 时 相 的 不 同 ， 
将 会 出 现 单 峰 或 率 生 峰 ， 

(1) кв 

单 或 双 秽 民 酯 有 对 峙 式 和 交叉 式 二 种 旋转 界 构 体 。 前 者 因 场 效应 ，vcwo 峰 波 数 升 
高 ， 后 者 在 正常 波 数 区 ， 因 此 在 气相 或 次 液 中 的 产 基 呈 一 对 挛 生 峰 ， 相 对 强度 与 溶剂 极 
EEX. CREK (Ar) БИШ ЖТ. ЖИТ А» = со ОН) — reao ОУ) < 


* 194 + 


40 ERREF А» = 20—30 META А» = 15—20 RK RU 10 ЕЖ, ЖАК 
只 有 一 种 异 构 体 ,所 以 在 固 想 中 是 单 峰 ， 
ое НИЕ, RERNE, ШИЕ. 


— Fi со ШЖ) у: с-о (ИЖ __ д» (ИЖ 
CH,COOCH, ре 
а 1 н f 
CICH,COOCH, (CCL) 1773 б c-c, ) 1749 (кх c- c. | 24 
/ осн, ocu, 
à 
CLCHCOOCH, 1775 1755 20 
сссоосн», 1770 - - 
всн.соосн, 1761 1743 15 
кси,соосьн, 1775 1746 29 
FCHCOOC,H, 1780 1766 15 
ғ.ссоос,н, 1789 - - 
O 

сн,-2--оснснесн, 176 
сісн,соосн,сн-еСн, 1768 1746 2 
CLOCHCOOCH,CH-=CH, 1773 . 1752 21 
сссооси„снн==сн, 177 


КЕЗКА А, #E "гіз жит Бо 
ВЯРНО АНОН, ЕН ЖОКЛЕ. Nis, 


“ N: 

ЗК ЕЗЕН ЕНЕРІ НИН ЕКО ЖЕЕ ЕК LB 
В SU e yk 5 АЖ", i= SLO SERIE КУНУ Ж 9 БЖ, TUENA 
ЖЖ „ЕН b Te +E, 

(2) ЖЕ - | 

| 

N= C—CH,O— OR ЕЕ ЕЕЕ 1755—1750 ERTEK. М-ва 
转 异 构 体 ,因此 气相 或 溶液 中 是 双 峰 ,相距 25 ЩЖ“. 

(3) а- 1688 

а-ро Æ 1740 ЕЖЕ, EREN, LAEE p уН Ж 
к (1755 ЩЖ”). 

Ж а-а 5-ЖЖ -a, ИЖЕ НАЛ ТІН ЕЕ 


H 
(Oysa < cH oo 
Сен," “МУ `coom он/ NZ ‘coon 
(G) (H) сї) 


+193» 


ЖЕ (:1753 和 м 1736 ЖЖ“). -RAE (Н) 和 (1) ЕТІН 
Әл. ВИАН (1751 ЖТ!) 比 低频 峰 强 ; 低 沸点 化 合 物 二 个 峰 的 相对 强度 
Я. KAHO, (К) 和 (L) 等 c- 环 氧 酯 壮 基 询 为 双 峰 ,因为 有 二 种 构象 异 构 体 ,可 以 
用 通 式 1 和 2 表示 , 当 R. COOR 之 间 的 立体 位 阻 较 小 , 则 二 种 构象 均 可 能 存在 。 1 式 


Ha I Z" H e с СИ 
сн,” Š SZ FN coon n, СГ N coor 
et “соон о 


ер (к) (L) 


СОНИЈЕ НА НЫН, УЖЕ усно 波 数 升 高 。 2 ЖАНЕ ЫНЫ. 
усто 波 数 是 正常 值 (1740 一 1730 HX. 


, Ñ. QHs H _ < 
41% Чы 
Ё, ñ, 


1 2 
voo 1752, К 1740—1730 MR 
但 是 а ВЕ INAP КА САЕН А ik (M) 和 樟 柳 碱 类 似 物 (N) ERER 
k rh АЩ. 


Ке 
-— 
м) - сә 
Ұс-о 1745 ШЕ 1740 ж"! 


а НИКИН ЕНЕ Ж АН (рото 1740 几米 站 的 波 数 高 ， 以 托尼 类 生物 碱 中 
56- 局 上 有 羟基 的 酯 基 为 例 、vcwo 波 数 均 比 正常 的 高 10 区 米 -: 以 上 ,如 后 马 托 品 和 6- 甲 拒 


ЖаН: 
-қне нұнсі 
„Ж. . 
уро ў HGHs 
H 


„К 1754 ШЖ"! а. 1790 区 米 - 民 强 )31725 ШЖШ) 
yc-o 1168 ЖЖ 1185 шж 
194» 


12-4-5 ШЕРТ 


Я Б ЖИ ДБ ЖЕЛЕ нЕ, СКИН Е БЕ 
ЗН y T РЕЗО LS, JAT БЕ РНЕ РЕЛЕ СНС) 完全 
о 


| | 
消失 ， 故 凑 基 的 伸缩 振动 频率 比 饮 和 柄 高 10 一 35 ШЖ. ШШ FCO O —СН==СНи в 


在 1800 厘米 "化 00-0 снн, 1789 ЖЖ) 高 11 厘米 ， 此 点 刚好 与 w,p- 
不 饱和 醋 或 芳香 酸 醋 相反 ,乙酰 水 杨 酸 甲 酯 分 于 中 二 个 凑 基 上 峰 的 位 置 明显 的 不 同 就 是 典 
ЗУ. ПЕ о-и, ФМ. СА ВИ ДЕЕ ЖШШЕ ДЕ 45 ЕЖ 
Сғс-о 1770 #7) 


(эро 1723 ЕЖ) 


АЕ. ХИН (co 1764 E7) ВОЗИ НР НЕ 80 7,48 осно 1725 ЕЖ) 
КЕ 40 ЫЖ". 正常 的 —CH==CH, 基 的 二 种 面 外 弯 则 振动 (995 Ж 910 RH 
近 ) 在 燃 醇 酯 中 由 于 受 醚 气 的 影响 称 至 950 和 870 ЕЖ”, 并 有 分 义 现 象 ; ШЕРІН 
中 受 关 基 影响 二 颖 靠近 ,位 于 990 ЖЖ", 

现在 再 列举 一 些 栈 酮 的 滁 基 数据 (CC ЕШ, ЖТ); 


R 


号 一 ma Р 
осн, 1773 1770 
с сн, 1779 
% сі Br 1770 
NO, 1786 1779 1779 
сосн, 1773 1773 


12-4-6 4 有 -不 饮 和 向 


(1) Ұсжо 1730-1715 ЖЕТІ 
а, УЖЕ РИН, КН НЫ (Е 15—20 Ы 
ЖАН АНИ, АП РЕНИ КШ ЕЗЕРО со ЗЕ Т6 Ж" Саа t 


есін к 
на p y у он: 
—CHCGH5 一 和 一 
И CHOH Ó bre 
URAM жшк 


Kh, -t =1 
Ус 17366 1720 ЖЖ 


* 1953 


912-12 2,0-ЖӘНЕӨЕМИН Ar О оси”) 


о 
к-с-оғк 21740 
о 
CH.,=CHC—OcCH, 1725 
о 
CH,=C— C—OCH, 1718 
| 
сн, 
он 
но © 1700 
СН 
| нен; 
фас 
90GHs 1725 
9 OH 
) 1739 
CH, ó 
EO. =. 
кое 09с008 1736 
А Ц 
г-СН--СН-С-ОЕ 1717 
pO) 1715 
Cgrididin) 
—1665 
Сый) 
ен» 
өсе) 
(CH, Рен С Ок 1626 
CWiwig 试剂 》 
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40 


15 


114 


CHCI, Е 


1639( Са) 
ки Fr 


163% C—C) 
长 Br F 


有 - 矶 上 二 个 负 性 基 团 场 效 
| С=О 


сис, ж 


оны 


CHCI, ж 
月 - 跨 上 有 电 负 狂 基 


= 12-12 


ar ғо-с Ж 
NeHrhHBr 
1709 30 1190 KBr 片 
де” 
| 
1700 
©нооо N H=€HCOOGHs а 6 1200 со, й 


tb, 


ДД, пиш » е 
CHso0 N H -CHCOOGHS 733b u ва 


ca) 
СБ) 


#12-13 ШИЕ, НН с, РИВНЕ) 
Я Creo ССҚ WHE) 
7 
cu,C--Oc,H, 1742 
о 
cn осн, 1767 
о 


l 
CH,C—OCH= QH, 1763 


l oe 
ws 8- AH fn > с 一 ? 一 必 一 DR CoH 一 CH 一 CHCOOR 1724. 


| 
GH,- C—OCH, 1720 
о 


| 
CH,=CHC—OR 1734- 1730 
CH,=C —COOR 1727--1722 
| 


CH, 


ААТЫ, RELRRERA НИЕ, 二 者 的 波 数 略 有 也 入 。 一 
BEAR yomo КРЮК, йд 


H H OOR 
Sc=cZ усне (т 
сн,” “оов „2 
(Ж) 1721 E (Сз) АИ (CS,) 


当 双 键 延伸 为 а,В-т 6-Я, 吸收 峰 进 一 步 向 恬 放 数 移动 只 是 移动 的 巾 度 急 
剧变 小 , 见 表 12-12% Grididin， 此 类 化 合 物 有 舌 反 异 构 体 , 如 CH,( CH=CH),COOR 在 
Cs, 中 反 / 反 在 1716 ЖЕ 1715 EK RAME 1710 ЕЖ, 


+ 19? > 


© 

双 键 0-0 ES kana AERAN, ШЛ-БЕЩШЖРИЕӘШКО—СН=СН—с—ок, 
voo 往 低 波 数 移 75 厘米 -以 上 , 见 表 12-12 НД (икие), ^^ 

双 键 o- 而 上 有 电 负 性 基 团 的 贾 凑 基 也 是 回升 的 ,如 Wittig 试剂 ( 表 12-12), 

(2) »с-о m1300—1200 E% n 1180—1130 H” f 

a, -REAR c ОЕ НЕН, Яс ЗЕ (u, ы), Ж 
12-12 中 列举 若干 类 型 的 а, ВЕ. 

现在 可 以 妇 纳 如 下 : ЖЕ НОЕ vo 被 数 最 高 ,饱和 醋 居 中 ,a, ЖИ 
ЕЕ. 键 的 振动 波 数 以 ec,8- 不 饱和 酯 最 高 , 烯 醇 酯 居中, ПНВ. 此 外 凡是 
末端 乙烯 基 醒 ,应 在 1000 和 900 厘米 "! 附 近 出 现 一 CH НЕ. 今 将 三 类 前 的 
pozo 和 роо 二 种 特征 峰 重 心 波 数列 于 表 12-13, 


12-47 ЯШ | | 
ВЕРНОЕ со 波 数 同 a, &- 不 饱和 南 一 样 移 往 低 波 数 区 ， 如 : 


! 

АСсс-с-оғ Ұсао 1720—1708 ЕЖ- 
i 

cCH.C=a C—C осн, 1718 ЕЖ" (CS,) 

T 
ен=с—с—осн, 1719Ж“ 

; | 
Сн.0-С-сас--с- осн, 17228" 
сн, о 
сн,-с-сжас--С--Осы, 1705; 2220(Сас) ШЕ“ 
сн,” 
о 


12-4-8 ЗЕ (мо) 
(1) рого 


. ЖЮ ЮН а, ВАННЫ, 与 前 述 的 酚 栈 了 一 l O 一 Ar ER, Ж 
作 波 数 比 饱和 酯 的 低 25 ERME., SAMIRE беш, ЖЕЛЕК ЕЯ 
ERES АУК Е 1724 厘米 -: 左 右 ， 

芳香 酸 醋 的 醚 所 键 上 的 烷 基 对 涤 基 的 影响 不 大 ，R’ 由 甲 基 至 权 丁 基 ,wc-。 仅 差 10 
нж, 

(2) эс 

ВЛЕН — ARE ЖӨН DI tk, ШТ 1310-1250 М ЖЧП 1150— 
1100 ЖЖ, ым, ЭЕ ЕА. 


+198 


Pozo (#77) i vc-o (ИЖ) 


о 
Ат- 1 -Осы, 1724 (Снос) - | ›, 1300—1250 
s: 1730 (CCL) | в, 1150—1100 
ЇЙ осы, 1724 v, 1300—1250 
v, 1150-1100 


1273 


сосн 
1724 v, 1300—1250 
(SG) у, 1150—1000 


1724 », 1258 3510 (он) 
», 1064 19304) 
702 (ЖЕШ 
аин) 
1713 сис, шй 
1732 СЕРІ) 
5 


: Tetrahedron, 28, 
1725—1700 4309 (1972) 
3400 .0Н) 


1505 кжукве) 


对 位 单 取代 荣 甲 酸 酯 类 中 供出 电子 的 取代 基 使 veo Tuk; ТИН E. Pl 
ЗОНУ ВЕНЕ РЕН, MELALA N. ЖЗ 


1 (albiflorin) ЖЕ 2 (oxypasoniflorin)， 后 者 的 芳香 酸 炎 基 波 数 因 葵 环 对 位 多 一 羟基 而 
FERR 10 ЕЖ. 


(9) ©” О Әү" БГ" 
Ch HN QN 
„995 1954 1715 1700 1730 . 


4199. 


20H 


| О, 


(тз) ағ» 

У 1780 (ARDE вж 

рва На Е IAEA AUAA TRR А И АКАУ 
ЖЕЕ. JES 8-Е (осо 1640 ИЖ В-МЕ (усно 1650ER, 
ОВЕ Нано ЕН ЕЗЕН 40 ЕЖ, ЖАМБЫ ЕКЕН ЖЕЛЕК 
位 置 (1724 厘米 "，)。 由 此 可 见 整 合 是 确实 存在 的 ， 

在 简 环 体系 的 劳 香 环 中 , 双 键 位置 比较 固定 ,因此 邻 位 痉 基 同 凑 基 的 整合 强 ， 例 如 非 
类 酶 的 猴 基 同 分 位 关 基 取代 的 柄 相 比 ,zewo РВЕ 75 JS K, 


ро 


воло 1725800" 1550Ж” 
екн нн РІНЕ. ТЕКЛИ 
РНЕ, 


© 09 «20% 
óZ @ 


эсео 1685 М 1727 ЩЖ ОЕ) 
PARSELE ЕН, КЕН ЕЕ ОЕ НИЛ, ПИН 
ВЕ ОА ЕНТ ХН S 1730 厘米 ”就 比 荣 甲酸 酯 (1724 ИЖ) Ж+Ж”, 
р рй ЖЕ БИЕ СЕ, ВИН, Е Sh АЗЕ НИШУ КИК. Е АО 
ха, ЖЕНЕ. МОН 10 厘米 以上， 如 邻 位 不 代 革 甲酸 本 [J, сыт 


Soe., 661 (1961)]. 
T 
f à 
. 一 9R => 
© о > 


ЖЗ (Poso 1740) МЗ (vaso 1726) 


ЗВЕНЕ АЖ Н ЕЗ КЕН, ЕЛЕК Е ЖМ, 高波 数 
(—1740 ЕУ КЕН ЕН (C 17308 3k 1) 乃 反 式 构象 ， 取 代 在 闻 位 或 
між, аам, Вп: 


Е (ШЖ) т-НЖТ) ;-(ШЩЖ—') 
н H 1730 1730 1730 
СОООН$ CH, 1728 1742 
1736 
R осн, 11238 1728 1723 
F ën 1733 1732 
ct {1932 1735 1731 
ы [ову 9% ЕЕ 
| [ 1740 
1727( кі) 


“OL | МО, ог” 1738 1737 
E750 
| [1735 


当 醋 基 二 个 邻 位 均 有 大 基 团 时 , УЧЕНОЕ, КК, 
数 升 高 ,如 2,4,6- 三 硝 基 -3- 甲 握 基 -5- 甲 基 葵 甲酸 甲 酯 的 波 数 是 1740 АЖ (СЫНЫ), 


12-4-9 АУ 


Iis ИЛ ЕН ВОН ЛЕ, ЕКЕЖ РЕНН, ТЕ ~ 1720 ЩЩ ЖЗ, щ Hk 
路 失去 质子 成 负离子 后 , 降 至 ~ 1600 ЕЖ", 


QHs 


4 
ГЇ 
М 2—CO0GHs 


5% 


3,5--Ме 

3,4,5--Ме 4-СООСҚН, 280 
3,4 —Me,5—CO0OCH 2,4-Ме-5-СНО 450 
3,5--Ме--4--СОМе 2,5-Ме-4-СМ 


құқ ООА А9 2 位 电荷 比 3 位 富裕 ， 因 此 2-8 ЕБС ВЕ БЕ 3- 位 的 
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Ж, # 12-14 ІНЕ НЕОН, 
ПЕП КЕТПОО НІЗЕ о ЖЕКЕ. И Ж, ЖЕНИ, 其 实 很 可 
能 是 场 效应 的 缘故 ,因为 о,8- ЖЫН А ВЕ НЕ НУ ЖЕ E, 


Г] voo (ШЖ!) 
$ 2 1707—1704 

[| | © 1723—1717. 

ов 

[l 2 
5 H=ÇH—CÇ— oR 

| | 0 

2 

О H=CH-—-C.. OR 


EREET RRE ЕЕЕ 4225023 01, Ae 4 iR ОНЕ s trip 5, 
ВЕК, СЫП ro ЕЕ Я, 2 一 8;9 一 12 和 17 一 18 аж". 


_ 
А >) © 


12-4-10 R- ох x 
=H XI T? CE T, 


1 
(1) ХЕШИЯ<ЕС-ОМС) 
и kE UR ir ВЕУ Т - отл теча МА ИГЛА yi а ‚Га ДЕТ Ри rt DL ras 3. 4 
ET 
T w—s——a—araO P m mi3i4zww ; 


| 703 士 3 


ІЛ Egg 


一 一 
AAA rr rrrrTsrrrrrrrrsrrm 


6784 


С) 是 徒 或 金属 采 、 锡 等 
ЕКЕ ОНЕ К, нА (1). 


вю (HÆ 


1 
сн,-с--о5іме, 1715 

о 
CH,—- C—OQ—Hg—G,H, 1580 

П 
сн,-С--о-Н-с,Н, 1580 

C H, 
Г баС 

(сну-С-о-)», “н, 158 


і 
(3) HAM R— COOR 


| 
ЗРК КЕ (peroxyesters) 5 ЕЖ RC 一 OX MEt XOR- ROE EAk, М 
усно 升 高 至 1765 厘米 附近 ， 双 过 扎 酯 在 1818 和 1799 ЫЖ” (СОМ), 如 


心 
| | 
CHO, С — о — O — C —OC,H., 


12-4-1 МИЫ 
(1) АЕ 
БЕКА ЕНӘ РНЕ АЕА ЦОЯ Н, РА, —I kr 8, МЕ РКИ 
1 “Үл 
Е-С-зк Е-С-5-к 


一 +Ç 
(+C) ERFA, ВЖЕ (1740 E) 抵 约 50 JE ЖЗ „ШЕЕ 1698—1690 
иж. 
НЕН ЕЕЕ НК ЗЕ А, ХЕНРИ 
А РЕ, НЕВЕ НА АА СЕНЕ А (1720 PE ЖТ УЕ И ОЙ sj iË ЈЕ T ЕНТ 
o- 
| 
ш ЄХ НЫ а ҒАЛЫ, Е Бона {ИЕ БЕ НЕП, ARRIRA, — C==St—R' 的 缘故 。 
Baker % I. Am, Chem. Soca, 82,1923, (1960)1 ШЕҢ ЯҒЫ 34 ЗЫ я 电子 交 
0% 
| | 
盖 , 产 生 一 C 一 9%9， 前 一 种 说 法 较为 台 理 ,因为 在 芳香 硫 醇 古 R 一 C 一 s 一 Ar 中 得 原子 的 
В РН, МИ, со 不 是 降低 而 是 逢 高 的 。 可 对 比 表 12-15 中 第 一 和 第 三 类 化 
ЛЮ ЕК (осо). 
о СЕВЕ КЕ Н] НТ ЫЕ t ep Pt. В ЕРЕ ЕК, ЖЕ ШЖ, AA 
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| 
№ 1215 зан абв) Еа 56-60) 


х Я 
о 
G) 1698—1690 


о 


о 
1670-1665 


О) FTE 


с.н, 


=Q сето 


《CC BR) 


| 
сн,с—5с,н, 1695 
| 
CH,CH,C— S 一 CH， 1691 
| 
GQH С сн, 1669 
一 和 一 CH。 1665 


CH,— Ú — S —CH,CG,H, 1665 


о 
GG aE cn, 5-сі, и 
1 
с.н,-С-8--;н, 1710 
4) R -CH— 1710-1669 
{ 
x 
? 169 ЕЖ) о 1725 
с-сн,С-8-с,н, UTER) ссндсн, U 
о о 
1703-Ж) 1736 
cond- s с.н, {i 682 iK) с,снб-—зсун, Б; 
1 1 
СЬСС— 8 —С,Н, 1699 CLEC—SC,H, 1711 
о 
Г 1691 1710 
BrCH,C— $ —-C,H, (19 ыснА вси, {16% 
1 1 
PCC— S —CH, 1710 Е,СС—5—С,Н, 1722 
SC 
I БЫ 1700, 1652 СОС) 
(559 к-сн- ©; 
SH(SR) 
CH3 
ç) FES S (%Н5 


1640 (CCL) 


1683 


[1682 


| 
с.н,-С--снесн-8 -CH, (969 


[UL 16650) 
—СН; 


1665632) 


0; HE 1685—1665 


波 数 是 正常 的 , 见 表 12-15 h (4). 另 一 个 峰 波 数 反 而 低 于 没有 离 素 取代 的 酯 ,降低 的 到 
ЕН ЖӘН, ЗЕРЕ НЕНІ >с-о 是 降低 的 , 见 表 12-15 中 (7). 
(2) ЕЖЕ 


о о 


| ) 
МЕЖЕ ШЫТ БОК – С —– 5 —Аг) Ж ЖЕНШ R—C— 5 —F' 类 的 高 
(= 1710 ИЖ, РТТ ИНК. Е РУН ЕАК, ВАК = 电子 


| 
云 的 交 盖 趋势 降低 ,zc=o 有 所 升 高 ,但 比 R 一 C 一 OAr 升 高 的 幅度 小 。 


осо ПЕЖ-9) исо САК) 
о о 
Бк | | 
к-С—5$К —1695 Е--С.--ОЕ --1740 
о о 
1 i 
В-С--5Ат —1710 к—С -ОАг — 1769 
Av 15 ыы 20 


当 芳 香 基 连 在 次 基 碳 上 , Ағ--С-5-К,ЛАНЫЖЖЖ, оосо ШЫН 


М. ЖЖ БЕКСЕ НКО K rb Е, ЗАМ И АОН ВЕ, 出 现 
ZARR. нон-- Аорта. ST sp E ZE ЗОВ ЕЕ АУ 


12-4-12 авиа 


о 


| 
(1) ЕЕ (R C 一 SiR,) 
ВЕ С НУ НОЕ 1618 ИЖ", ПЕНН, 1А 20 E dxpx 结合 
[Can, Je Chem., 41,235 (196371. 
如 果 烷 基 被 芳 环 取代 ,按理 reo 应 变动 ,但 事实 上 并 不 是 这 样 。 硅 原子 的 电 负 性 很 
怀 , 当 然 痰 基 访 数 应 比 电 负 性 强 的 氧 酯 屋 , 但 光 是 这 个 因素 幅度 不 可 能 降 得 如 此 大 。 
о 


| 
(2) МЕ вере [和 参看 Bo Soe, Cham. Belges, ТІ, 260(1962)]. 


усто (ШЖ ОСЬ ВО 
с 
CH,- f сн, 1712 
9 ` 
CH,— і. сн, 1723 


1681 


| 
CH, —CH=CH—CH=CH - С-5е--СЫИ, 1695 


CH,- dcn, 1675 
Оо 

сн, весы, 1686 

1-5 м 


Е-Е ЕЕЕ Еа) (со). БРЕМЕ we_o_c, 同 一 般 酯 出 现 的 区 
域 相近 ,在 1335—1000 ЕЖ", 

RERET К Я = ЖЕ Е MRK: 

(1) 环 的 因素 

内 酯 是 环 状 酯 ， 故此 类 化 合 物 的 凑 基 吸收 峰 波 数 与 环 的 张力 关系 最 为 密 急 。 六 元 环 
无 张力 , 同 正常 开 链 酯 ,veo 在 — 1740 ЕЖ", ИЖ, КЛДК РЕЯ, Ж 
基 波 数 相应 升 高 。 如 两 内 醉 比 一 般 梢 或 六 元 央 醋 的 峰 增 加 85 厘米 -以 上 ， 当 然 四 元 环 
РУК > Н.К > ЖЕКЕН, Ж 12-16 列举 它们 的 范围 及 增 减 的 幅度 。 从 籽 基 峰 的 
和 位置 可 以 推定 内 酯 环 的 大小 。 如 伍德 艳 特 在 合成 利 血 平 的 工作 中 , 有 一 中 间 体 可 能 是 内 
B 1 或 卫 , МЕСУРУД Е 在 5.68 微米 (1760 MO 确定 
JALAM а). 


s 206. 


(о ау 
Жі2-е ЖХУЖЕЮРУШ >с-о ВШОНЖ 


жа х А усо ис-0-с 
ІЕЕ 1740 1335—1000 


НИ (8-79) 1750—1735 
вк (7-7 1780—1754 
四 元 环 内 栈 (8-9 1885—1820 
ВЖЕ Серїго-1асгопез) 

6-а | 1793—1786 
Y-A 1780—1774 


РИВА ЕЕК MRK ЗЕЕ ВЕ, ЖЕДЕ ЖД ЕЭ. АНУ УЖЕ 
(tricyclic lactones) усло 高 至 1770—1764 ЕЖ”, MIRRA EREE h ВЯ TS 
ЕДІН EA voeo 在 1770 EKRA — 0, 


(2) 双 键 的 因素 

TAHERE, R ,8- 不 饱和 内 酯 的 vcwo ЦНИИ — 20 ЖТ, 
ДЕРЖИ о НЕТ БЕН АЯН, ЛЕВА а, p- 不 饱和 7 或 
5- М. 一 叶 秋 碱 就 是 一 例 : 1800 厘米 (小 尖峰 ) 和 1745 ЖКС) Е, 
1630 厘米 是 双 键 蜂 。 扯 化 一 叶 秋 碱 只 有 1770 埋 米 -一 个 兰 基 峰 ( 参 看 图 4-4). 

当 “一 于 被 儿 取 代 后 阁 基 这 成 单 峰 ,由 此 证 明 双 峰 产 生 于 ac<o ІН) 85 一 C 一 H 的 倍 频 
ZERE KER, PE a, В-Ы >- 内 酯 在 四 握 化 破 溶液 中 痰 基 咀 双 峰 (»。~1784 8 


ЖОАН 7-1742Е ЖУ zoo Ж "= (ratoe) =} (1784--1742)=1763 ЕЖ") 


和 Ӛ--С--Н 的 倍 频 (2 一 2 x 869 ШЖ! <= 1738 ИЖЕ. Е 
ДЖА @ В ТУУ АТАРУ, В Е R KR. 当然 也 有 个 别 例 外 ， 如 


о ы 
/ 


ЖЕ. . 

АН ES ЯН В. ЛЗ У ЗЕ Е, ЕНТ ЛЕО А МӨ БЫ 
率 舍 近 ,彼此 之 间 发 生 费 米 共 振 的 结果 . 
г 应 个 峰 的 相对 强度 对 次 剂 的 极 性 比较 敏感 ,而 与 浓度 无 关 ， 例 如 8- 已 基 -a,#- 不 饱和 
蕊 内 醒 当 溶剂 极 性 增 大 时 ,高 波 数 峰 强度 减弱 , 低 波 数 峰 的 强度 增加 。 另 外 与 温度 亦 有 关 
явил Ж. 


RAT Нафига) 
Ë&i/k&2=0,96 =] ,08 


жазуынан! Жо ИЮНЕ, voo кщ 20— 


30 Еж", ЕЖЕ Е 25 ЕЖ, 
今 将 y 和 5- 内 酯 中 双 键 对 醒 基 蜂 的 影响 列 于 表 12-17. 


ЖЕ 12-17 У 和 5- 内 栈 中 双 要 对 装 苦 位置 的 影响 厘米- 


A л, LA AGC 


1770 1750 1800 1738 1718 1760 
Ar 一 20 +30 -20 +22 


上 述 不 饱和 内 琵 分 子 中 双 键 的 伸缩 振动 特征 峰 (>crc) 大 部 分 在 1630 一 1620 БІ 
ж", 

(3) 相 的 因素 

Е ЕЕ ӨНЕ 一 分 子 结 
ёа Ж ЕЁ кї жа К, ЖИЕ МШЕ (ус-о 1710 ЖТ); 高 熔点 的 无 水 晶体 分 成 二 个 强度 和 相等 
的 峰 (усьо 1689 和 1663 厘米 (参看 图 1-4)， 


ЖЖ 
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Жат ср ЕЕ ТЕЛ ИИ, НЕЕ Н E p Ë R hF 


(1724 和 1710 E). 
下 面 按 内 酯 环 的 大 小 顺序 分 类 讨论 之 。 


12-5-1 8-08 

PH AMARA RKR R 1885—1820 EK, Е — 1840 ШЖ. КҖ 
元 和 七 元 内 栈 高 80 一 100 JE t, НЯНЮ. ЕЯ 
vec-o-c 位 置 同 正常 酮 相同 . 


f ru = 


ӘС 1891 ЕЖ 1000 MÆ 1818 йж"! 1830 RK“ 1855 ЫЖ" 
1708 (Сес) ЖЖ”! 


12-5-2 ?- 内 酯 


УЕ HM- БА ШАЯНЫ, 

(1) 饱和 >- 内 酯 

BIB vowo 在 1780 一 1754 EK"; 四 握 化 碳 浴 被 中 的 范围 是 1795—1770 ЕЖ; Ж 
仿 咨 液 是 1785—1770 ЕЖ”, ЦЕН a- 碳 是 一 CH 一 时 ,就 应 该 在 1425 厘米 “附近 出 


| 
W СН, С 一口 一 的 前 式 振动 特征 峰 ， 在 1200-1100 ЖУЧКА ъс ос ЁЁ, 
各 类 化 合 物 中 7- 内 栈 的 roo 吸收 位 置 罗 列 于 下 : 


САЛА, Са, КА, „А, 


1434 (CCL) 1790 (CS,) 1792 (CS,) 1807 (KBr) 1770 
1775 (CHEL) 1777 (CHEL) 1785 (CS,) 
1775 (снсі,» 


A 


1765 (МН) BALEEK — 345X 
1765 (voeo) (WIRA) 1780 (әс) 
1643 (ссу 1660 (C=C) 


3080 [o 和 一 cH) 3100 和 3065 < 和 =н 


1763 (KBr) 1615 (c=c,c=N) 


K: Сусс) 


LAT қаз ЕЕ 


1760,1740 (КВг) 1780 (исо) 1991 (esos KBry 
1758 (снсь) 3250 (он) 1786 (эс-с›СНС,) 
H 
178509) | ЕГЕС) 1754 сена 
НИ 1740 ШЫ А) ( М 


“Br 


“ОСН: 


1770 Сснсі,) 1754 (КГ) 1723 (ЕР) 


1786 (CHEL) 1783 СКТ) 1729 (CHC),) 


292109» 


Hh d 


1792 Я 1775 (снсі,) 1793 (385 1710 (98) (ОСЫ) 
1795 (KBr) S 1779 G) 1716 (E) (CHCL) 


1775 (шу 1785 (ЯЙ? 1780 


Н разво (ОНО) [1786CSHHD Samaderin А 

R < аа) ОН ану S 
в=о(1779 снсь) 1639 (С=С) 1780 ЕЛ) 
1665 (ЖИ) 1613 (С=с) 1720 ХЫ) 


1670 (Хал) 


饱和 т-у ЕНЕР АЮ), тоо AE FE, ЖШ Ek-r- T ИН ЭЖЖ 
妖 ， 未 烯 醇化 CA) 的 内 酯 峰 1773 ЕЖ, СВУ 1718 ЕЖА, (В) SRA 


АМ 1656 厘米 一。 
R оң; 


5% 
САУ сву 
RESDA y- 内 酷 ， 无 论 极 伺 基 取代 在 环 的 何 位 均 使 zoco 波 数 升 高 ， 对 比 下 列 
.211» 


Её: 


лы С, 


„сн 1790 Б ио ж" 
| r 
LA С LA, 
с АС 
1810 ЖЖ" 1800 E 1794 ERT 1797 gM 


а- Е -т-РИН. ИЕЛЕ 1798—1760 ЕЖ", 


НОС 


р-не -AH о-на 0-а 


(arahunic.-Qlactone) (D-glucurono=r (D-glucusaeeharo= 
Уса 1160 В"  -lactone) 3,6-lactone) 
1760 ER” 1770 аж" 


H 
H но 
Н H 
H2OH НОН 
ПАН: 1, 4- 内 酷 овен D-H AeA р-я РЕ 
(D-glucosaccharo- Ср-Кіһопо-Ұ- С(П-дічсо->- {D-galactono-Y- 
1,4-астоле } lactoney lactone} laclone} 
1770 ЕЖ 1760 HÆ 1770 E% 1790 ЕЖ 


УЕ (acto); у- ERRETENAREN. 有 如 下 互 变异 构 体 存在 ， 
使 该 类 化 合 物 的 首 基 吸收 峰 异 常 , 并 有 明显 的 羟基 吸收 蜂 . 


с H ы 3500 BRM 
` Ц voso 1800 E% 
Ан 77 


“212. 


(2) 不 饱和 >- 内 本 
可 以 分 As, А” ДЕН \ 还 外 双 键 等 数 种 类 型 ,yc=<o жт: 


A ` ©, 


моо 1780—1754 E в: 1790—1777 E- 1805—1785 ШЖ”! 
ғ) 1766—1740 ЫЖ 


а, 8- 不 饱和 Y- 内 栈 : БАНЫ, ЖЕНУ, HAERES: в 
1790—1777 E;n 1765—1740 ШЖ! „ЮНИ ЕЕ УЕН Б АБР арэ, ШП 
前 述 。 

今 将 ay- 内 酯 在 不 局 极 性 的 次 剂 中 测定 的 普 基 峰 位 置 及 强度 比 数据 列 在 表 12- 
18 中 。 从 8- 正 已 基 &, 6 不 饱和 7Y- 内 酯 的 数据 可 以 看 出 扎 仿 极 人 性 大 于 四 气 化 碳 , i (2) 
源 度 增加 ,因此 强度 比值 不 小 ,甲醇 中 的 强度 比值 就 更 小 ， 


4% 12-15 веч КеЭтЕТТКЕШЕЗНІР- КЖ ГЕН; (аж) 


强度 比 


R Н 
СЮЕ сова» 

н ссі, 

CHCI, 

п=С,Н,, ссі, 

снсі, 

сн.сн 

4" = 

CHCI, 

© 2 

снсі, 

LA < 
к 

о" 
es = 


,7?- 不 饱和 -Y- 内 醇 : 双 键 处 于 内 酯 环 的 醚 氧 原子 一 边 ,起 到 乙烯 效应 ， 使 reo № 
数 升 高 到 1805—1785 厘米 ;少数 高 达 1880 ЕЖ”, 环 外 双 键 却 使 vc-o 波 数 降低 ， 因 
面 臣 数 比 相应 的 环 内 半 基 小 。 有 和 握 键 浆 合 的 不 饱和 内 琵 ео 低 于 1700 EK", Же 
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@ 12-19 ае шд-У-ИШШЕШЕМТЫК ИЗ) 00 


attr- 
и, 1790—1777; v, 1765—1740 


atr-r- p 


1805—1785 


TL 1800 (оС) 
у, 17914, 1709 (Œ) 

(Г CHCI} 

2 1819; 1708 (98) (ECH) 

人 ғ, 1806; э, 1722 (ОСІ, У 


1799 1681 СШ) 


( > 1800 1680 (CCL) 
1776 СТ» 
о — 


- 1801—1762 

Y хц), уя 
1673—1660 Б, 
0 5 Y 62: 


1785 1755 (CS,) 


1784 1742 (CCL) 
СД, 1775 1745 (ӨШ) 
1755; 1650 (CHCL) 
1779; 1764 (CCL) 
| 1782; 1765 (COL) 
ңе 


9 е7 1681 (18); 1653 (KBr, 小 
尖峰 ) 1605 (中 强 ) 


1764; 1667 (KI) 


CHEM) 


1750 


н 
| O0GHs 1670; 1740 
Q 
L 


9% 1780 


“ 1787—1760 
Да, 1776) 


ж 12-0 EE 分 子 中 洗车 吸 收 峰 及 环 CCO—CSEM0ESKICEDK UD 


с.о т мос 《 环 内 ) = 相 
1770—1750 1256—1200, 1060—970 ссі, 
1770—1760 一 一 
1780—1760 1070—1050, 975 Е 
1780—1715 1095—1030, 900—847 mH 
1780—1718 1073—1050, 930-893 ЕМ 
1757 
v, 1810—1800 (Гу Z ` 
u, 1710—1695 (3 . NZ 
1780 CHCI, 
1783 或 1768 1066—1050, 965—925 WA 
1783 或 1768 1066—1050 965—925 ян 
1770 
| ⁄ N 
1800—1770 -- 一 оо 
сі х=н,с! `Z 
H Y=H,SO,NH, 


5$О,С1 


环 上 的 取代 基 性 质 只 能 影响 усо 峰 的 位 置 ,对 roec 蜂 无 影响 .同时 在 ~1660 厘米 -! 附 近 
有 әсе ЕКЫ, ME A” 和 A? 二 种 不 饱和 r- AER EREDA RAAE 12- 
19, ЖИ аё, r 交叉 共 思 的 了 -内 酯 , 

fE e8-y5 共 辑 双 内 酯 化 合 物 中 ,二 个 内 姨 环 有 顺 式 和 反 式 之 分 ,它们 的 roo 峰 波 数 


互 不 相同 ， 
вх. Kx ` 
>, 1780 ЖЖ 1770 ші 


"215 0 


(3) ЮКЕ (рыһайбса) 

MEK AR Е ЧЕЖЕ НЕ ШЕЛЕР (ССІ,,65;) 大 多 在 1780 厘米 “附近 . ЖЕ 
F (сн, 等 ) 中 波 数 降低 (一 1760 EK, 劳 环 上 取代 基 的 电 储 对 其 也 有 一 定 影响 . 

异 酚 本 (isophthalides) 波 数 比 酚 酸 商 一 点 。 сос 也 是 如 此 ， 今 将 二 者 的 特征 峰 
分 别 列 于 表 12-20 和 12-21, ЕРВИН, шынын 波 数 降低 ， 
与 相应 的 内 酯 比 remo 效 数 降低 ~80 ЕЖ", 


№121 RB илз Ч 


Жн —®ФТГЕШЕЗУ Нг (BE. Бі. 醛 ) 异 构成 3- 羟 基 酚 本、 在 1745—1730 
АЖ. 


1738 Ж-! 


1732 Шы 


MA 3-65 
1695 M-A) 1692 ж-а) 
1683 HEGRE) 1745 ИЖЕ) 


*.216 +. 


(4) а-ЫЖ--ІЗІН 

未 全 部 取代 的 а- ЖЕЛМЕЖЕЗА, 在 光谱 中 除 roo 外 ， 还 出 现 羟基 和 双 键 的 特 
ЧЕ. 

П-ВЕ ИЕП cetranic acid ЗЕ. КИЕНИЯЛИИЯЕКенм ТЕ 
ЕН, ОМОН, НЕМ. 6-26 a, ам 


жн, 
. H : R 
Ñ ші | = 
ae- 将 基 -7- 内 本 tetranic acid 
кон 一 3510 RES ЯМА, T g Ë 
z900-—2800( ЖГ) 
усо 1760 ші 190067) 1750—1740 
176008) 1650(R=0H) kena 

vu =1700 Бі 1630 (R=H} 

12-5-3 -pi 


六 元 内 酷 分 钨 和 及 不 饱和 二 大 类, 在 不 铂 和 一 类 中 又 有 А”, А", A 及 Ar g, 
它们 在 四 氢化 矶 溶 被 中 的 效 基 峰 数据 如 下 ; 


Q o o Ке 


усо 1150-17358 1718—1708 MK 1740-1725 ЖЖ 1775—1760 ШКТ 1730—1713 0K" 
Ох) (хў) 


次 剂 极 性 增 大 , 波 数 降低 15—20 ЕЖ”, о-у ЕЖ ЕЕ а Ы 
在 二 硫化 矶 中 候 约 15 ШЖ, 
(1) 饱和 2- 内 酯 (以 干 数据 单位 均 为 砷 米 仿 


© ра её 


153 Шохалоле ЗЕ ніуеоіз4-) 
че 
1750 oa m пас D 1745 (Е) (к=н) 
3 
1738 (R=0H) y, 1749—1735 1767—1767 Васн, СН, 


“217+ | 


"Ñ 
АА 
Çailamhone} 


Ван 


1735 


ШТ Е (bruceine E) 
R==CH,, 1712 (КЕС) 
HITER F(Bruceine F} 


R=CH,OH, 1712 (WH) 


р 


HEK (топи) 

1758 С) а-а vaso ЛМ. 
1706 (CRAN) 

3124, 1603, 876 СЕМ) 


(2) ©, -不 饱和 вен 


¿218 。 


samaderine Е 


ҚаОН, ВН 
1730 (C0) 167007) 
ЖЕТЖ D 
(ъгасеілер) 
В,=,=0Н 
1712 (КВт) 1655( СаО) 1623 (C=C 
ЖЕТЖЕЖС 
(bruceine G) 


ВН, R,=OH, 1724 
1701 (G= СеО) 


BETE Cb rusatol) | 
R =Mc, К.а СО СН СНМе, 1739 


"á 
Мез R00 “ү ` 736 


о | 
R.=Me, КС СИН, 1730 (ЕВ 


RH, R,=H 1744 СЫНА) 
、 Ac 
ОСН; CP 
1739 (сысі,) 1724 (KI) 


1681 (C€C=C—C=0) 1799 (ХҚ) 


在 溶液 中 sceo ЕНИ, ВИНЕН ЖЗ 8, О. 


ыы СО, 


1743 (CCM) 1225 (С5,) 1730 (B) 
1729 (CHCL,) Б 


| К R 
Me N 
' @@ 
р . 5 а 
| 
, Ü 
macronin “ 1705—1690 (dioxopyrans) R=H, Н'==ф 1730 
1707 1595-1500 (ЖШ) R=Me, К'==ф 1715 


(3)8, 7- 不 饱和 8-98 


CH3 
1 
ЖЕНЯ В-і 
1730 (ССІ, (#-—srythroidine) 
1715 (CHC) 1730 
OcHs 
ЖҰ (camptathecin} ізгі 
1739 (KEr) 
(A)r 2-2 88 ЙЕ 
ы. 5 H | Мыз. 
Hy Hs ОВ Hs @@ | : t 
.. | 
оын сн ` Ü 
1767 (C=0) 1776 1775 (БН) 1700 
1686 (Сыс) 1683 СС-заС-хо) ， 
1639 (Сас) 
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(5) в, 8-уУ, 8-8 8- НЯ 


ЖӨ ПО ЖӨ Ж. ЖИН Ж (El 12-9), НОЖ 
罗列 于 下 : 


. Е REMA) 
г 25 | 


mrt] (26) 


图 12-9 AHHAR, KBr 片 


с, E ON 


w, 1752 (=) ож 
в, 1731 (М CCL) w, 1757 
ж 98) >; 1743 Ссс!) 
у, 1739 СЖ) «сна, p, 1757 
у, 1721 () ) CHCh) 


b, 1731 


HAHAM 


1737 Ср) 
1737 (AR) 1710 (FF) 
1667 《不 饱和 图》 
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H 


hellebrigenin 1720 (BR) 
ReCHO, 1724, 1637, 1538 1638, 1538 (а-руггопе) 
ҚсаСы,ОН, 1709, 1634, 1538 
Се-рутгопе) 
СОН - 
N H 
GHs | 
1713 1725 
1676 (Е Сто) 1694 (ЕЕ 
1645 В) 
3185 Соны) 
2663 (рон, Ж) 
Со _ „ж _ -+en H 
1736—1730 (N) 1647—1634 (rh) 1220, — 840 CH) СС 
1567—1560 С) 1140 
112008) 


н. 
ғ 
22 1730—1712 (8) 1645—1631 (th) песе = Кг} 
R 1536—1529 (6) x- 旋 化 及 向 
长 该 移动 
~ 1720 
DS 
X 


CHs 1725 


ss ` 1685 аон а. 
| Н Goa 3200, жунд) . аки 


2221» 


1761—1745 (8) 1667—1615(ih), 1264—1238 ($) КЫ 
1555—1546 (ШО 


| 4-@ч - 
u 
коше 21744 1634 = — mi 
1567 


1709—1585 — 1650 - - сно 
= 1570 


12-5-4 ХУЖЕ 
大 环 无 张力 ,因此 оско 峰 同 开 链 柄 接近 (1750 一 1730 ЩЖ”), 


ЖАЛЫН Ссаграіле) 1759 (ЕЯ) 
vezo 1730 (FH) ` 
12-5-5 ЖЕНЫ 


ЖИЛИК ААА, ВЕНД ЗЕ, усо EREB, КЕ МИЕ 1695 
ЕЖ"ЕЖ., 它 与 一 般 内 酯 不 同 处 是 没有 醚 氧 碳 键 的 强 吸 收 峰 (ус-о-с: 1335—1000 E 
ЖАУЫНЫ А рс-з-с Ж. 下 列 化 合 物 的 оо 数据 除 表明 外 , ЗЕЕ РЖЕВ Е 


的 数据 。 
SA, Е „Д, L, 


a НИЕ a*t ВИК 
Ее-Н 1675 21715 С |, 1669) R==H Сн, 1705 (shig) 
В=-СН, 1687 1722 


с.В ЖИН В = СН, {Ж 20% A' 和 80% А усо 分 别 出 现 在 1722 
ARH 1687 К, ЯНИЕ, ИРИ i И 1 А 9 ЖЕ ЖШ 


Ггетаһедғол, №9, 1867 C1963)], 


° 222+ 


1677 1735 (С--О) = 1635 1695 (С==О) 
160 (C=S) 2245 (CN) 
Hs . 
@ 8 (@ В NC 
| - | 
Ü 
1686 (Съ0) 1723 1665 (HRO 1665 
59 Көс-а-с) 1745 (KBr) 2250 (С= М) 
о оз 00, 
| $ 
1736 ССНСІ,) 1609 ЕВ 1624 СКЕт) 1683 


ЖЕРЛЕРІНЕ, с-з ~ 1160 ЕЖ”, ЕЖЕН ?bc-o-e ЖЕ. | 
МИЫНА, се. 升 至 1258 ИЖ", ЛУ >с-о-сЁй, MERE 
数 区 出 现 ve-s 避 (900 和 630 ИЖЕ. Ш 


эс 1160 БК 1258 ШЖ- 
‚ 1316 1 900 
Ус-о-с {5 1025 Va-s-c Кы 
12-6 Bë 


EREE “—Сн=о” НИ. БЕРЕТЕ ЕКЕН, 
БАНГУРА ВНЕ ВЯ mn Н) ІЛЕГЕ Т МАНҒА А, A BE ЭЕ ЖИЙ {НВ КСЕ, 


ВНИМАНИЯ, 主要 在 2900—2700 MK Алан 
ЖИН ЛЫМЫН, ЕЕ ХМ, ЕТЕНЕ КЕЗ 
的 强烈 影响 ;因此 了 豚 收 峰 位 置 受 分 子 其 它 部 分 的 影响 极 小 ,从 而 具有 很 强 的 特征 . ЗЕ 


| "кк аа. 
¿i 4 s 6 7 ә io в 


. 3 

100[ 一 | 
ж. „с-н 2720 | : 
® 2800 CHO ! 
K so р i 
H : Сең 2 
е 1400 : 
с ПОйә гою | | 
o ~ | 2 дЕ со го S ЕА i 

5000 30007 ECH 71500 1000 500° 800... ‚700, 


该 数 (厘米 -9 — 
图 12-10 ЖЕК КВ, Б 


在 氧 仿 溶 液 中 一 般 在 2820 912730 ЖЕНЯ ЛЕК, И, ЕЛИ е 
(1), 


H 
N ц/ p CHO 2820, 2730 ЕЖ" 


ОХ? БЕ 
акч Коно ұна», зт, 1285 (9240) 
ии? 
ОА І 

| а) 

前 一 峰 常 比 后 一 峰 强 ,但 后 一 峰 位 置 比较 恒定 。 溴 化 钾 片 移 至 2800 厘米 “和 2704— 
2700 ЕЖ; 石 腊 糊 中 分 别处 于 2855 ЕЖ 2740 BDE EER, 后 一 蜂 与 分 子 中 脂肪 
C 一 H 峰 是 分 开 的 ， 所 以 比较 容易 鉴别 。 分 及 和 的 原因 是 C 一 二 伸缩 振动 基 类 ~2830 E 


ЖГ o-n (~ 1400 ЖУКИ, ЖЕ, БЕДЕ ВАНО ВЕЕ ЧЕ ЯЕ, 


а ЕКЕ р, 向 高 波 数 移动 ,那样 基 频 同 倍 频 离 得 远 ， 失 
去 共振 ,此 类 醛 在 上 述 区 内 旦 单 峰 ， 俩 如 FCHO 在 2980 ЕЖ”, CHOCHO 在 2935 |Щ 
ÆA CbCCHO 在 2851 ЕЖЕН, 

ЖИЕН ЛЕ (кыс): ВЕНЕ В НР 
矶 上 固有 一 个 氢 原 子 , 质 量 效应 ( 酮 分 子 中 质量 12 的 正 被 质量 1 的 秘 所 取代 ) 和 力 常 数 的 
改变 , 使 其 吸收 波 数 比 相 记 的 酮 高 15 EKZ., 无论 是 饱和 或 不 饱和 醛 类 , 通常 均 见 
КАНАН ЖЕНИ MÆ 12-22。 о. 峰 的 强度 以 劳 香 酵 的 摩尔 吸光 度 最 
大 :为 324, 不 饱和 醚 为 235, 饱 和 本 是 130. 


Í 

СНР ВИ. ЗЕЕ 1400 厘米 ~: 附近 ,不 是 强 峰 ,又 位 于 指 八 区 , BE 
认 。 但 其 倍 频 同 rla ЖИЛИН, 因此 它 的 一 级 倍 频 峰 (~2800 
ЕЖЕН ЖЫНЫ. 

ЗЛЕ КЕЖЕ МЕ 975—780 ЕЖЕН, 为 中 等 强度 峰 , 位 置 不 国定。 ШЕТЮ 
在 780 厘米 -'; 异 丁 醛 却 在 905 和 795 厘米 -5 所 以 较 难 指认 。 


4224” 


№: 12-22 ЕЗШШ Т ФРИ ДИН сес) 


ЕЗ о ЖІ vaso Av( cno 一 rc=o) 
HAR 1740—1720 7725—1705 15 
а, 1705— 1680 1690—1665 5 
tr -不 但 和 类 1680—1660 —1665 15 
芳香 类 1715—1695 1700—1680 15 
аэВ-ЖИ-8-БЖЭЕ 1670-1645 1640—1540 . >30. 


(-С«е«сн--СНО) 
он 


其 它 振动 方式 产生 的 吸收 峰 : БАНАН НЕ НЕ, 在 碳 - 碳 键 伸 
缩 振 动 频率 区 产生 新 的 中 等 强度 吸收 峰 ， 脂 肪 醚 在 1440—1325 ЖА. 芳香 醛 则 
在 1415—1350 EX, 1320—1260 和 1230—1160 ИЖЕ, 

以 上 二 种 豚 收 峰 在 确定 醛 类 化 合 物 上 并 无 多 大 实用 价值 ,只 能 作为 参考 。 


12-6-1 ІЖИБІЛЕ 


直 链 脂肪 醛 在 2855 和 2740 厘米 -附近 有 二 个 弱 但 是 尖锐 的 > ШІСІ, 
闻 基 吸收 峰 波 数 气 相 的 高 于 液 相约 10 昌 米 -:, 非 极 性 溶剂 的 波 数 又 比 根性 洛 刘 大 10 
ИЖ, ВЕ 12-23, 


$ 12-23 AETA REGEAR) 


CH,CHO 
CH,CH,CHO 
CHy(CH,),CHO 


ЖЕЕ {Сб МЕ, ЮЛЕ (H . H) fü (C . H) 二 种 构象 异 构 体 
УЖ. САА (H - H), vcwo 在 1724 ЕЖ", 


Sh H. yh М, b 
== =н ом (ГЭ 
H H ҥн 
(C.H жу (H-H я» у 
НЕ Я ВЕНЕ m ПЕЛЕ А E anil, Ta tF 
Е ШЫ ЕЕ КЕНЕ, 
Я БУ ЖЕ ЗІНЕ ЕНЕ АЕС, ВАТЕ 


ПЗА ВЕ, ВХ НИЕ 1130—1120 EA 1081—1070 E ЖЬ т = 
СААБ. mim o kb ЖЕЗ ЕЖ, 
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ВАН Я Б ЖЛЕ ЖЕ TAKAR, НИКИ, КЕЖИ. 


НЕЕ. 
/он 
R—CHO + КОН» R —CH 
“ок 

НЕЕ ЕНЕР ЕЕ [НИЕ ЕЕЕ ЖЕ ЖЕ ЖЕ RER rik, ТП 
在 1110—1020 ЕЖЕТ ЕНУ C — O — СЕКЕ, 如 0-а Ж 六 元 


H OH ` 
` 


С 
носњоњснсњсно— О 


АВЕ ЯНА, Ж 1724 是 米 一 附近 只 有 一 个 极 小 的 豚 收 峰 ， 一 直到 1450 ЖЖ 
5CH 的 振动 峰 和 1015 ИЖЕ. 
12-6-2 a- HRE 

a ARRAT У, НЫ. ЖЕРЕ ҢИЛ К, ARTA, ARIE 
№. ИЖЕ ЕН, AUA 12-24。 此 类 化 侣 物 并 不 表现 有 旋转 异 梅 现象 , Ж 
基 为 单 峰 ， 


№: 12-4 в(-ШПКЕОМЕШИЯСБЖ-) 


эс 


1724 (СС) 
1784 (дф) 
1762 
1742 
1748 
1739 


ЕОСНО 
с,ссно 
сіснено 
сісн.сно 


12-6-3 ЕЕ 


в,8- НЕКЕ ЗЕ, БИЕ 40 БЖ”, ДЕ: 1705—1680 и 
Ж, BIRRE ERA, С ВЕНЫ ДЕЛА ЭЕ 130, о,- АЯП ЕЕ 234, 

-羟基 а, ВЛЕ АТ БЕИ АХА ЖИИ, 使 со 下 降 70 
ЕЖ F 1670-1645 MXE, 

ЗА ЗЕ БЕ ЖК Ж Ее, ЖЕ Rs ЗВЕНЕ ИН КЕНІН ЙО, а-аа НЕ а 
醛 降 低 约 40 ЕЖ”, p-r -RRR вв BB 25 ЕЖ”, НЯ, 


ж 226. 


: RERED, ШИКЕЛ ЕЧ, RERE ME, 
凡是 不 饱和 醛 均 有 эс-с 特征 峰 ， 例 见 表 12-25, 


№ 12-25 вц СЕ) 


ТИ 63) yewe 


(1) снусн,сн,сно 212817 一 ҮН 
, u,2717 
(2) CH,CH=CHCHO p2809 1644 есі, 
и2740 
' 1633 єнсһ 
1658 яң 
(3) CH,=CH-cHO ` ,2778 -32 1613689) ia 
: р: 2703 1620 ось 
(49 CH,—CH=CH--GH=CH |2817 -57 161308) а} 


Pi 2732 


а,0-,8- ЖЕНЕ ИНТ ЛИКИ АЛЕ $- 反 式 和 S- 顺 式 二 种 构 
象 异 构 体 。 


сс“ ү] н но 
"сес B ов, AFTES a 
CH, H | 
H 
(S-E (5-4: 
усу 1640 Ж 1670 аж 
ЕЕ Ра. МЕЕ ЕР 1700 EK", дп -(2- 8608 
35 ES . 
HCHO Й 
7 “Аң 
(5-54) (5-05) 
„1682 ИЖ 1701 жж 
АОИ ЕГЕУ усао 降 至 1590 EK, 


сн, 


М.Х “о, 
cu, 2 N (CH=CH)y—CHO== сн, М=си-сн=сн—сн=сн—о® 


12-6-4 ОЧЕН 


МЕ ЕЕ НОЕ ЖК АИ ГЕИ ЫЕ. ЧО CH,C=CCHO 的 voo 
№ 1673 ИЖ". CH,— C m C — C = C —CHO sgh № 1657 Ш ЖТ, ос fE 2228 是 
Ж. Pi— Я CH.CH,—CH=C=CH—CHO xÉ_.2 1688 EX”, 


4222. 


12-6-5 «-ЛШ 

相 邻 双 醛 化 合 物 与 w- 双 柄 相似 ,二 个 醛 基 之 间 的 作用 虽 很 小 , 伺 со ЕНЕ 
局 类 的 单 醛 波 数 。 如 甲醛 在 1745 ИЖС, ЕНЕ 1730 ЕЖ”, 
12-6-6 ИА 

СІН,-5--СНО 1693 ЕЖ-; HO 一 O 一 CHO 1780 Æ); 

CH 一 3 一 CHO 1675 MT; СН.О--СНО 1735 Еж, 


12-6-7 ЖЕ 


ПЕК LARARE Ola) 均 因 费 米 共振 而 在 2800 厘米 -! 前 后 
虽 尖 而 弱 的 双 峰 ,局 脂肪 醋 没 有 什么 区 别 。 МЕНХЕЯЕЕНОЕНЕЖЕЖ. 气相 
Ж 12-26 хНжЕЕБМЕННІШ ЕКСЕ”) 


ссі, АТМ. 
ы, 2895—2841 
HO 1715—1696 1700—1639 
v, 2755—2740 
| RH 2807, 2705 
` Rp- МО, 1705 v, 1701098) v: 1667 (ҰЯ) 
Е=р--ОСН, 


1717 
1704 


1638(0.023/ 85 
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# 1722 ЕЖ; ЖЕ 1715—1695 ЕЖ" СШДЕ 1705Ж Ж”), 纯 液 体 或 固 相 则 在 
1700—1640 厘米 区， 

ЩЖ ВВ У ҚМ, 醛 基 上 电荷 向 芳 环 转移 , эсо УЖО. ЖЖЕНИЕ 
TERRE voo 波 数 降低 . 

ЕВЕ РЕНИ roo 降 至 1670 一 1650 B UZ. БМ = 1650 И 
ЖДТ, ШЕРТ ЙЯ 12-26， 另 外 还 能 同 金 属 整合 ,如 邻 兴 基 芋 醛 ， 莱 的 双 键 是 固 
定 的 ,因此 金属 浆 合 物 中 1, 2 位 的 比 2, 3 位 的 稳定 ， 

АЕ АР ЛЕОН ЕЖЕН Ж. 

КЕНО ЕА Е a, P- 不 馈 和 醋 , 以 吸光 度 言 , 前 者 超过 300, 而 后 者 仅 130 
Еж, 

А ры НВА НЕ Б ИТАН КЕ ЖИЛЕ, ВЕСА ЗЕ ЯН Е ИЕН НОНО, 使 xc-o 
波 数 下 降 20 厘米 “或 100 ER, 

roo ЖЖ. Ar (ИЖ. 


O” 1705 
©. 
1570 35 

CN 

ӨС” 1650 55 
есм 

өс" 1590 115 ` 
et 


芳香 醛 类 化 合 物 的 醋 基 类 似 酮 基 和 硝 基 等 对 芳 环 000—665 厘米 - 忆 内 定位 峰 的 影 
mk, 


12-6-8 AHE 


与 杂 环 直接 相连 的 醋 基 特征 峰 位 置 取决 于 杂 环 的 电 性 。 当 某 些 杂 环 供出 电子 的 趋势 
ЖИ, ус-о 波 数 降低 ， 杂 环 的 电 负 性 强 时 ,zcce ЕКПШ. 
(1) па 


"t ты. = ют == s 2 w Y - 


#12-27 чн ЕЕН (CCL) (ШЖ) 


[1 | = | ° 
№: 0 1665 | 


3,3—CH, 1640 2,4--СН, 

35 一 CH 一 4 一 CH， 1637 2,5—cu, 

3,59—CH,— 4-—COOC,H, 1649 2,5--СН,-5--соОс,Н, 
3,5-СН,--4--СНО 1653 I А 


4-Сн,-3,5-соос,н, 1670 
1--СН, 1672 


1665 
{1703 MÆ) 
{1739 @Ж) 


ЕЕЕ ҢА ЕО 8] 3 位 比 2 位 多 ,这 点 与 吡咯 本 身 有 所 不 同 ， 


0 "о 
GT 1655 (CHCI) 
1631 Я 


H 


(2) кт 
тез 里 里 环 处 同一 平面 内 ,可 以 有 二 个 旋转 异 构 体 а) K (I). (D AREE 


数 比 СІ) Ж, 
ог w 
1 о 


49 ар 

Бола y 1683 ЩЕ" p, 1700 厘米 -+ (CCI) 
» 1676 ЖЖ yz 1692 ЖЖ" (сис) 
H В 

g~ СЛ | 

» 1695 M7 Pa 1721 ЕЖ" (CCH) 

| Z 1 н 
о i 
y, 1629 ға 1677 (CHCI) 


= 230» 


(3) ВЕ 


: HÖ 
B , [Л 


1673 БӘЖ” (CHCI) 1691 жж. (сас) 
(4) ЧЕ 
ын. z... 
о G ©. 
ù 
эб» 1720 ж 1682 ЖЖ 1717 ыж” 1674 ЕРЕ ілі: E 
CHAREE 38 EO { 因 氧 链 降 概 46 KY 
12-7 一 


ЖЕНЕ (эс) 极 强 ,大 多 在 1720 ЖИ ,为 一 类 化 合 物 的 特征 峰 ， 它 的 
O 


弱 倍 频 出 现在 3500—3200 BEKE., BIER С —4 一 基 团 中 的 碳 - 碳 单 键 伸缩 振动 
а ДЕМЕ 1325—1215 ЕЖ”, ЖЖБИ 1225—1075 硅 米 ,位 于 指 绞 区 ,为 一 到 数 个 
中 等 强度 的 峰 , 可 作为 确定 未 知 物 中 有 无 酷 基 的 佐证 ， 

鳃 类 化 合 物 在 液 相 和 因 相 中 处 于 凝集 态 , 因 有 个 航 缔 合 ,使 将 基 吸收 话 波 数 比 气相 的 
ёз 20 аж, 气相 和 非 极 性 溶剂 中 的 波 数 有 所 不 同 是 介 电 常 数 在 起 作用 。 在 不 同 极 
性 的 谥 的 中 , 迷 基 锋 位 置 的 变动 是 缔 合 作用 引起 的 ,因此 峰 移 位 的 多 少 与 深 搬 供出 质子 能 
力 的 大 小 相 平 行 ， 

有 构象 异 构 体 的 酬 ,溶剂 极 性 还 会 影响 到 它们 的 相对 售 量 ,因此 最 好 在 非 极 性 溶剂 中 
EN, 

HERRERNES T RER DE, FISH SER АН іні Ш, 
‚ 没 基 峰 位 置 与 其 周转 环境 有 关 。 如 开 链 饱和 烧 酮 随 链 的 分 环 程度 增 大 产生 的 立体 位 阻 而 
EREEREER, в- ЕН ВИАН, vomo 变动 幅度 随 极 伺 基 团 电 负 性 的 大 小 
HF ВЕРАН ЕЦЕ, И a- 岗 代 酮 为 例 , 除 与 构象 有 关外 ,长 环 
状 化 合 物 还 与 环 的 大 小 有 关 , 半 基 变动 幅度 见 表 12-28. 

此 外 与 汲 键 ,三 元 环 或 芳 环 等 共 析 ,或 形成 气 键 , тынын аты, БЕ 
的 姓 基 变动 大 小 又 与 师 式 或 反 式 构象 有 头 。 今 将 不 同 基 团 夫 斩 后 的 内 基 峰 移 动 旺 度 列 人 
Ж 12-29, 
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№ 12-25 SER SMU МЕИ (БИП vc-o1715 RER) 
ва’ 
о 


Ц 
хсн-с-снх 


КОЖ) 


25 5 . 5 6 ? 8. 8 1011128BI 2.253040 


16261508 
Әсер I: 
м 


1750 1705 (X35888 
(ЗЕ) 1730 4 


м (乙酰 基 ) 


1800 3600 1400 120 1000 8007 600 40% 
BARD 


„4000 3500 3000 250 2000 


图 12-11 ШЛА РНК (окы 片 
如 为 构象 固定 的 环 柄 , RE о-о ЕНЧА НИЕТА, ВАННЫЕ. 
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:让 显著 的 影响 ， 平 伏 键 的 取代 基 使 ycwo 波 数 化 直立 键 的 高 约 20 БЖ”, ДЖИН 
得 到 的 驱 蚌 成 分 川 株 素 C 环 ( 船 式 ) 12 位 上 乙酰 氢 基 处 平 伏 键 。 异 川 栋 过 的 12 位 乙酰 所 


ЩЕ: RIER 
ЖЕУ (CHERA), 二 者 六 元 柄 的 sco 相差 19 RKE 12-11 (а) Яп (Ъ)] 
12-7-1 FER 
(1) 饱和 酮 


сн, сн, в ЖЖ ФЕ ДИКТЕ ВАН МЕРЕ ЗИ Е ЕП К 
Ж, 大 多 数 出 现在 1725—1705 ЕЖ”, Мр СЕЙТЕ РЧ RLRE МНО ЖЕ ЛЕШЕ 
均 在 1720 士 3 ЖЖ”. 氧 仿 或 固 相 中 降低 10 一 20 厘米 ;气相 中 升 高 20 ИЖЕ 
其 有 宽大 不 对 称 的 特征 。 不 对 称 的 原因 是 因为 这 类 酮 存在 A, В Яп С 等 多 种 旋转 异 构 休 . 
АНКЕ АБЕ (Н.н), НАН. в 中 一 个 所 和 一 个 碳 


му 5 хх 


(А) СВ) 
Рс. 1720 H7 1717—1714 E 
А (С.н), са- ВИКА УН (СС), н ТЕКА Ый, 
АА, В НИНЫ РАВО ЖЕ. ЕВО ВВЕ НЛА ЗЕ Кл НО. ЕН 
于 它们 的 相对 含量 不 局 ,因此 峰 形 不 对 称 . 
烷 链 分 叉 的 酮 崇 基 位 置 取决 于 分 尺 的 程度 ， 一 般 分 叉 少 的 烷 链 对 业 基 无 影响 ， 分 叉 
多 时 使 连 痰 基础 的 碳 - 碳 键 角 变 大 (> 120*) ， 吸 收 赚 向 低 波 数 移 。 从 下 列 化 合 物 与 丙 本 
上 峰 对 比 可 以 看 出 ,二 边 有 支 链 的 比 一 边 分 叉 的 降 得 更 多 。 


иссо ШЖ”? а» (IH 4” 
cH,C cr, 1720 
CH ,C C x. 1718 = 
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з 1709 -11 


-ы-С----Ви 1697 = 23 


С, C — C — С —i— Bu 1674 一 四 


(2) а-ға 

在 а-о TH, S Ж БЕД АНА И На Б: дут ЕЖ 
№, И; -ARMER EPO УМЕ ЕЕ, ЖАНЫ ХИ) 
高 25 ЕЖУ, 对 峙 式 中 静电 之 间 相 互 排斥 的 场 效 应 大 小 取决 于 岗 素 的 电 贷 性 强 弱 。 Ж 


о о 
х | н f 
4/% 4/5 
их * ⁄ N B 
H H H x 
анын жх 
дя 1750 ШЖ 一 1725 ыж 
ВАО ЛУНЕ Мы К, 
Г 1 j! 
_ сен,с-<н, BCH C 一 CH ICH; —CH, 
„с 1752 Ж 1739 M~ 1724 АЖ" 
1726 MT 1733 БЖ 1704 БӘЖ" 


由 于 二 峰 来 自 旋 转 异 构 体 , ВОЕННА Б ОННО ЕА ЭЕ. BARREA 
КЕЛІННЕН, ИОРАН, ЕЯ Ев. 5 
Е Нам 

ВЛЕ А) о РМ, ВЕНЕ Века, 
蜂 的 相对 强度 有 变更 ， 

三 个 卤素 取代 在 同一 碳 上 的 坪 设 有 交叉 式 异 构 体 , bakht, 又 因为 
同一 碳 上 无 论 被 多 少 个 卤素 取代 。 仅 有 一 个 同 氧 处 对 峙 构象 ,所 以 并 不 能 使 将 基 波 数 进 一 
步 升 高 。 

二 个 讽 索 取代 在 峰 基 二 边 a- 碳 上 时 有 三 种 异 构 体 ， 交叉 /交叉 、 对 岩 /交叉 和 对 娃 / 对 
峙 式 。 后 者 阁 基 二 边 的 场 效应 有 加 和 作用 使 北 基 皖 动 频率 升 得 最 高 ， 液 态 光谱 有 三 个 次 
基 蜂 ,相当 于 三 个 构象 异 构 体 ， 如 1, 3- 二 氧 丙 柄 液态 的 三 个 闺 基 峰 根据 它们 对 裔 度 和 溶 


1 1 

сі 1 а сосн нен 
м HZ NI ]⁄ м1! 

с с с с с 

“N / и я /- м 
ннн H H H OI анна 
хув жж ERJ 

Vemo 1755 ИЖ! 1742 ИЖ“: 1728 ШЖ! 


者 极 性 的 改变 引起 的 强度 变化 情况 ,分 别 予以 指定 ,如 上 三 个 式 子 所 示 ， 
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«ИЖ: ВЕНУ voo ЖЕ НЯНИ НИЖНЕЕ 


ің 
| 4 
c- CETERA Wig ЗАЛ, HH TR ЛЕЛЕ, 故 大 大 的 向 长 波 方 向 黎 
Ëj veeo 在 1538—1493 ЕЖ. 
о- 
中 -CH 一 2 —(CH,),$ «rp, PCH d- (СН) 
УК 1538 БІЗ ЖЗА Я C — РЕД) 
о 
| 
(3) RAAN (>е<-ю 
由 于 丙 环 中 心 电 荷 密度 很 高 , 故 其 性 质 与 双 键 类 似 。 НЫНЕ, 56,08-Ж 
7—2 , 关 基 峰 向 低 波 数 移动 。 液 相 中 的 数据 是 1708—1686 ЕЖ", 
РЧ ЖЕЙИН -MAN г-у НІН 80% ,电子 非 定 咸 天 于 反 式 .因此 "条 
式 的 狗 基 疾 波 数 低 于 二 反 式 。 尖 炎 基 连 有 电 负 人 性 基 团 时 ,对 普 基 蜂 的 影响 起 加 和 作用 ， 
ЖУРЕКШЕ ERRE РВА КАО а Е Кру Е ЕИ, AAE 


ё. . 
ы ғсао СЕЖУ) исо (ИЖ 
、 Hs 1698 к 
н Hy 
> : 
ы 1718 
сњ 
у, 1708 ñ 


р Ї | 1685 “Ды TE 
-O 1675 


ЖЕР з ЖЕТЕ Ж ЗЕЙ Е vo ИННА FS А, М 


DHO оп О 1, 


ceo 1703 ЩЖ 1704 Аж“ 1704 Ж” 1ле ған 1715 ШЖ! 
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` (4) а,0-ЖЛІН 
a,0- AB: rco ЖТР 1690—1665 ИЖ“, ЕШ 40 ЕЖ”, 同时 在 
HERRE 1650—1600 ЕЖЕ рос 峰 
ЕЁ a, 久 -不 但 和 柄 由 于 儿 基 和 双 键 之 加 的 单 键 可 以 自由 旋转 .因此 在 气相 和 谱 相 中 
有 s:- 顺 式 和 ;:- 反 式 二 种 构象 异 构 体 ， 二 者 相对 食量 根据 分 子 结构 , #Е it i Tin ЖН 
序 不 局 。 二 个 峰 的 相对 强度 相差 比较 县 萄 ,有 时 仅 以 户 峰 出 现 ， 基 于 反 式 异 构 体 中 电子 
非 定 域 较 顺 式 大 ,因此 痰 基 振 动能 碱 小 , 故 一 反 式 的 潍 基 峰 波 数 比 一 顺 式 的 低 , 见 下 列 甲 


ЖС, СЕНА АМЕ: 
о H о 
І | і 
ҰЛАР Абан ДАГ 
і 
н н/ Sa 
‚вок -ER 
R = СН, 1706 HM 1686 E162 (С=С, 
R = CH, 1707 E 1690 Hn 


怎样 从 红外 光谱 凸 决定 e, И-ТИ 可 从 下 列 三 个 数据 
进行 判断 : 

PERREN (Ar): 到 代 基 立体 位 阻 大 的 о, 8- 不 愧 和 酷 只 有 一 种 
异 构 体 , ЯНА УН МАНИ. 3- 甲 基 -3- 燃 成 酮 -2 只 有 -PARARE ТИЮ 
ВЕЛ. ЗАРА РТ voo Fj росс БЕНЕН, ЛЕНИЕ 
А» > 60 ERRAR ARSS Б, Х-Н ЕЮ ‚р С=О Bj c=c 二 个 
面 有 38° 的 夹 角 ,对 其 影响 也 不 大 ， 

其 次 是 对 比 всьо É рос 峰 的 相对 强度 ，;~ 磊 式 异 构 体 因 C=0 Ej С=С 之 闻 的 偶 
舍 强 ,本 来 强 的 痰 基 话 有 所 减弱 ( 拉 曼 光谱 比 红外 光谱 更 为 明显 ) ,而 原来 弱 的 双 键 峰 得 到 
加 强 ,因此 二 个 蜂 的 强度 差别 变 小 ( 表 观 强度 积分 比值 Yi 小 )， П-Б ЕШ 
EBSD Tr 信 大 ,在 拉 曼 光谱 上 强 5 一 10 售 ( 氢 仿 或 四 氧化 碳 溶 该 )， 但 要 注意 立体 位 
嚼 大 或 有 极 性 基 团 使 得 C 一 0 同 C==C НИЖЕ МАНА НЫ 12-30 
中 2, 4, 5-Е | -4-В 2-3 和 2, 2, 4,5- 四 甲 基 -4- 燃 已 本 -3 

还 有 是 双 键 峰 的 表 观 积分 强 麻 СЕ Ш). MARONE E ARF -EAW BEY 
体位 阻 者 五 值 降 低 . 以 上 三 种 数据 的 具体 例子 列 于 表 12-30 th, 

о 


Иов, со | знамя с, 9- 不 愧 和 酮 相同 ,无 明显 的 
мн, 
变动 
O 
8-ЖШш5-с, ЖИ, —c=c— книжки ЖаН 
Nu, 
ЗМ. ян, ААБ, усо 与 正常 的 cy #-Ж ШИН 
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12-9 Ес, ТИМ Ш НЫ КРК со 和 кс ЧАН 
[J.ebhem, soe. СВУ, 1146 (196771 (RÆ) 


ДЕс--О|с--Су 


424215900 


5700/3000 


6630/2730 


58007460 


5910/2780 


6600/440 


7600/1300 


7850/1200 


1) CCL, ÈR, 00SM; Буск teet] E НЯ, BKAav e 式 中 arg JERE У 为 


жжлтылаты ый. 


近 (~1675 АЖ) НЕ АЈ ДИЕ, го-о 位 于 1640—1590 M, Ба, p- 不 饱和 


` | 
с с NH, 
\er “-- `e“ “-“ 
Á кн, ° 
RA Бл, 


ВИК. 20—80 ЕЖ”, АТ а, В Я-А АЕ ИНЕ ,>с-о 751620 ЕЖ, 
同 金属 整合 后 该 峰 消失 ,显示 其 同 乙酸 丙酮 有 相应 的 共振 式 存在 。 
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H H 
е/ м {озн 
сн,/ “сн Хон, ca/ Nf Хов, 
В 0-а, В-АЗ ТЕБЕСШДЕ, әс о 峰 仍然 出 现在 低 波 数 ,此 时 不 
能 用 和 揽 键 解释 ,只 能 以 极限 式 亚 胺 柄 贡献 多 理解 之 . 


ЖаН ЕРЕ КЕЛЕКЕ ЫЫ, ЖАБ (- 1640 ЩЖ”) НОТ 
间 双 键 偶合 产生 的 , 而 将 低 波 数 的 峰 (1520—1470 EX НЕНІ, 在 二 峰之 间 的 峰 为 
ЖЕ ШЙ, 
О 


| 
В- a, В- ТЕТЯ e: 实质 上 是 РНК. 有 如 下 极限 式 ， 


OH 
-е-с-де оо 
С.он o? фон lo 


ВОДЫ. АЕРУ TAARE, рото WAE 1640—1538 Ж”, фа, f- 
AHARD ЖЕТЕ 50—60 厘米 ,上 峰 显 得 格外 的 宽 而 强 。 НЕВЕ, 
但 因 有 极限 式 ,ycmo УКЕН а, В-ТАН НЕ 30 厘米 一 ,在 1660—1625 EE, 并 有 分 


| 
AMR. 如 СН,О--СН--СНС--СН, DRR 4 一 5 个 峰 ， 
上 述 Р-Н a, В ЛАВА (УНИВЕР 


低 的 波 数 。 它们 之 间 的 性 质 不 少 是 类 同 的 , 区 分 它们 必须 结合 券 基 和 氨基 的 伸缩 振动 峰 


考虑 。 
4,0-7,8-ЖЛЕЖІН; ХЕЛЕН)», ЖЫЛАН ФӘЖР 
1660 ЕЖ", 


I 
«ЖЫН CsmC—C—: Ба, КАННА, м 


о 


l} 
сн,сес-С-сн, ҰСЫ 1676 БЖС усас 2222 ИЖ- 
1 
—в—Сшс-—с—Сн, 1670 ШЖ” 2220 ЖЖ 
г А 
C.B c=c— с сн, 1675 Жж" 1203 ШЖ! 
? 
у 1950 мы 
сн,ә=с=сн—с—сн, 1680 Жж wa Т м 


sp-a “ХАВИ. БЕ ЗЕЯ (-с-<-<-с-с-) ЖЩ 
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ытын 


至 1670—1660 ЕЖ", КЕРЕ ЗЕ Ж ЖЕНЕ Е Ф ШЕЕ (Вет. 93, 216 


(1960у Я 
сн, 1 „сн 
` — 
сн, ЖХесн E ено), 
келс 1667 ИЖ), 1523—1500 ЕЖ” (и 
12-7-2 FARE 
(1) -2 


FERRAN RE ARR. 分子 对 称 的 oa- 双 酮 反 式 异 构 体 据 动 过 程 中 侦 极 短 不 
改变 ,红外 无 活性 . 咕 式 异 构 体 二 个 疙 基 之 闻 有 场 效应 тоно ЖКТЕ] Ж ЕНЕ 


o 
! R oef? 
с — 
| . о 

R 

LEA HEA 
Жа 5 一 15 ЕЖ 
оо о 
11 сн, сн, 
си “н, 
эс. 1721 Жж" 15 Вж" 
Pead 1679 Ш“ 1666 M- (СС) 


| ЗАЕВ Yk НАЦЕ WAA S BEA ғана На ВЫХ. ЖЫР 5. ent 


®ёз то: 全 k т-а = 一 . B ` - 


Te AAA 了 
—ss[wc:—I F a 
Е 
ааа 
анна ET 
Он 


(2) В-х 

ХЮ -AABE ЕИ 642252. ЕШШ. 因为 它 大 多 异 构 为 燃 
Ел, ЖЕЗ ЗЕ УШ] TARKAN, 使 voo 降 至 1640—1535 ЕЖ, 移动 幅度 
达 50 一 60 攻 米 一 , 远 远 超出 一 般 氧 键 移动 范围 ， 因 是 分 子 内 氢 键 , 故 在 非 极 性 溶液 中 稀释 
后 也 不 变动 。 此 类 闻 基 峰 显 得 特别 的 宽 而 且 强 . 


少数 开 链 的 所 双 炳 全 部 是 燃 酵 式 ,只 有 一 个 宽 强 的 半 基 峰 , 如 ва сн, dB, 
?с«о 1600 ЕЖ”, 并 在 3225—2222 EKTE А ЕЕЕ, 但 多 数 开 链 的 e- 
ЭХ КАЙС КТК БЕЛЕНИЗ ЛИ БАНУ Я. ЯЗ роо Æ 1755—1695 EX 7R, 如 有 
ЇЙ, ЯЖ НИ РЕ, 烯 醇 式 的 роо 在 1600—1585 RÆ KH — EAR, 
在 极 性 溶剂 中 都 为 烯 醇 式 ， 


H 
O о о” Мо 


I | I 
с с == Сұн,--С 
он, Хен, / “Хон, “сн” “н, 


ссі, 


rod 1695 Бі 1600 ЖЖ 
н 
7? ?9 
CH,CCH, C—CH, = ‚С с. 
сн, Хен” `9, 
ссы м 1727 ЖС) 1615 ШЖ" 
», 1717 ERA) 


Ç i 800% 
сн, Non,” “а сн,” ен н, ТІЛЕ 
- 双 酮 烯 醇 式 的 金属 效 合 物 ， МНО. ШОН д. 
сн 
“Ne 一 DO、 
НИ 5 ` 


„©©!,1!724 Ж! 
с=з 


сн 
№ C= TEn A - 


T U 


-一 
= w сс 
“СС 


Е-Е; 


` CHs OPN" Ch. _ ch. /ont 
н Jemo с н Жж о А с 
с--оЗма? l c —o°rTi° Sc<o 
КА нс Ус-о сн,” сң,” 
$ 
vaso 1604 Ж! 1613 ИЖ” 


СЛ РЕКЕ 3-8. 这 类 化 合 物 有 二 种 情况 : рн tA 
代 基 的 8- 双 病 , 凑 基 妖 位 置 与 取代 基 的 大 小 有 关 。 取 代 基 位 阻 小 者 ,在 固 相 中 有 随 式 和 焙 


о о о о 
Ж: Қ-А 
он,” “сн NGH, сн,” “н/ NGH, 
1 
сн, сн, 
xE 1709 (RA) 1598 О) 1700 > 1590 (шау) 


АРНЕ, 4-С Е 8-3, 5.。 液 态 有 可 能 呈 三 个 阁 基 上 峰 ( 分 子 不 对 称 )， 
其 中 二 个 是 酮 式 的 闫 、 反 异 构 体 , TERRA, 它们 的 相对 强度 是 与 各 异 构 体 的 含量 成 
Е. | 

若 取 代 基 位 阻 较 大 , 如 3- 异 丁 基 成 二 酮 -2, 4 烯 醇化 后 整个 体系 不 在 同一 平面 内 , 38 
REEF, HR p- 双 酮 就 没有 烯 醇 式 的 阁 基 峰 , ОНО ВА (1702 座 
ж), 

и ЕН ЛАК (F), ПАНА, ETARA., ЖАН, 
FP ЖИ, 如 3,3-5 9 ЈУ 44-2, 4, 


O о о о сн, CH, 
А ла 9,265. /0% 
ЖАТАР “N иа СМ Z 
к/ 206, “8 Cm “с, си, 1 
(F) HAA RA 
„ #® 1225 ЖЖ" 1703 БЖ" 
оо о / 
1 1 і 
“Yx Үзө 
x x 
Об) (RAY) 
voo 1718 ЖЖ" 1706 Жж" 
о о 
| 1 
— 
NZ 


YE 1724 ШБМ 91683 ИЖ) 
(3) 7-Х 5-8 
多 和 的 >-~ 双 配 二 个 将 基 离 得 比较 远 , 故 呈 单 峰 ，、 如 化 合 物 人 G) Ж (H). 
' i 1 t 
си, Son, s 7 sa Nom Ne А Хото 


о о 
(С) сн) e 


Peat 1712 БЖ 1680 EK” и, 1792, р, 1772 MCC) 
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ЕЛЕ ЕК y- N. АУКЕН Е Ж. Ж 
2 @ ЖЕР Ж АТ „ТЕ. АЛЕМИНЕ 20 ЕЖУ L ИЕР (П). 

(4) ув) 

容易 发 生 内 酯 化 形成 5- 羟 基 内 酯 ,故此 类 化 合 物 将 随 外 界 条 件 的 改变 而 出 现 不 同 的 
Жай, 


о DH 
x. в с 
RAA Nz Z и АХ 
“А” == O cÇ 
ASN N / 
аюно-с -éf с=с 
` ZAN 
о 
{D (K) 


FEAR УВВ ВЕНУ ДЕЕ ЛЕ ЕРИ BB bk ТП ЕО ВЕ ЕЕ НЕ, а (K) 35, 

有 不 少 化 合 物 了 局 时 奔 在 《J) 和 (KK) 式 ， 因 此 奠基 特征 区 内 同时 出 现 酮 \ КЁ (КН) ШЧ 
ВНЖ, НЮ ЮРИ. 

如 果 у- (НЛО ЛЕНИВО, НИНЕ 
АА (Б ВИНО ЗИ ЗЕЕ ЗЕЕ 20 ЕЖУ: НЕ 10 ЕЖ” „ЕШ {Б 0, 


12-1-3 Яш 


ТЕКЕ 935 ЕО SER КН. ЛЕНОК 
АМЕБЕ ВБ, ЖКЖ Ж22,9-о 同 开 链 柄 一样, 位 于 1718 EKRE. 五 元 
环 前 高 至 1750 厘米 -四 元 环 柄 更 高 (1775 K), 环 大 于 六 元 者 往 低 波 数 尊 降 , 如 七 
元 环卫 降 至 1705 厘米 一 。 九 元 环 羡 更 低 (1703 坚 米 -)。 环 超过 十 个 碳 赂 回升 ,如 十 五 环 
А-В (Muscone) 的 voo 1710 厘米 "。 今 将 环 天 在 CCL {8 о ж 
НОВИН 12-31, УХА 


| 
N... N 


#12-31 № vczo ЖЯ (ССІ, ARNEO 


5.75 | 5.83 | 5.87 


1) ИЖЕ; 2) 微米 单位 Cum), 


РЕЖ АНУ КАН РУ 2—30, усо 波 数 升 高 ; 
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о 
(s) жата ана, СЕЕН К) Е veo ЯШ. #n Di 


о 


| А, 
wo-o 1754 EX, E 了 $ vomo 1715 厘米 ~! 升 高 30 ЖТК, 
(b) a- 碳 上 有 吸 电子 取代 基 (X, OR 等 ) 时 ,veo 波 数 升 高 10—15 АЖ PI L, 如 


O а 
> tomo 1764 ЕЖ с” Рсео 1750 ЕСІ ЕЖ, 


NAN 
= р. = мї = 
Ку носо 1793 厘米 一 比 OY оз 1724 厘米 -高 出 ~70 ЕЖ, 
И 降低 : 


о 


(а) а, В-КА ЗЕ ООЛАК ТО ТЕЛПЕК 30—40 ЕЖ", > Pemol716 


о 


е аи. > 1750 ЖАНЕ 34 ЕЖ”, ИЕН. 


о о 
| 


I 
(b) а, p-a, 8 ERIRE PEIRE, M) zo-o 1681—1674 иж, С 7) 
` 


Ро-о 1663—1660 ЕЖ", 
(с) o- 位 芳香 环 取代 的 环 酮 ,vomo 波 数 降低 得 比较 明显 ,如 


иш T 
S 29 Ç >o 
` 
АТ 
Усер 1715 Ж" 1695—1686 ШЖ" 
N N 
| > 9 | > ° 
` 
Ar 
усьо 1750 Ж 1715—1706 ВК! 


物 态 不 同 引起 将 基 的 移动 同 开 链 酮 一 样 也 是 比较 敏感 的 。 如 环 友 酮 纯 液 体 几 基 在 
1770 厘米 -, 转 人 四 氧化 碳 溶液 后 降 至 1750 EK, 
环 柄 除了 兰 基 特征 峰 外 ,如 果 几 基 邻 位 是 亚 甲 基 , 应 在 1410 厘 米 -附近 出 现 中 等 强度 
А M 
і 
的 吸收 峰 、 用 所 交换 后 (cp, 一 4 ~), 该 峰 即 行 消失 ,表明 系 —сн,—-с— з ЕНЕ 
&. 
(1) 环 丙酮 类 
三 元 环 醒 因 环 的 张力 大 ,pore ~ 1813 ИЖЕ 85 ЕЖ. ори 
取代 后 波 数 更 高 (~1820 ЕЖ”). 
И НАА АВА, C0 及 CC 的 吸收 峰 波 数 均 比 正常 的 
高 ， 如 2, 3- 二 氧 环 丙烯 船 比 2, 3- 二 氢 环 再 一 高 60 BD “I, 
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сі 


$>- о [>—° ‚ > 


сі 
1815 ШЖ-!(сись,) 1815 ЕЖ (сынсу 1822 БЖ 
c R 
N 
> [>> 
) , 
сі ф 
ғ, 1886: v, 1615 ЩЖ ов, 18501 v, 1640 ШЖ”! 


(2) 环 丁 酮 类 

ГАВА К РУР, ЕАО ЕЕЕ р КЕ, ЕЕЕ RRA 
1775 ЕЖ", - МАМ voo ВЕ, ma - ВАТЕ ТЕО 30 ЕЖ, asp- 
ТЕНЕУ 30 ЖЖ". 

,3-КТЯМОТЯЯ Е, 但 只 出 现 一 个 大 共 峰 ( 约 1754 ЕЖ”), 系 不 对 称 
伸缩 振动 峰 ， 今 列举 若干 环 丁 病 类 北 侣 物 的 数据 (四 握 化 碳 溶 液 ); 


дщ r x 


эсс 1788 ИЖ" 1782 МЖ 175 ЫЖ” — 1770 Ж" 
о о о о 
Ш п 

Br Br ё о 

“сас 1810 原 米 -! 1804 ЕЖ” 1805 ШЖ-' 1754 ЕЖ 

о о о 

ГА P 

[1 ШІСІ 
7 
H 
усо 181211684(C=C); 893(=CH,) 175 ШЖ 1735; 1645 М (ссу 
(3) MRAK 


хин сат ИИ 1750—1740 (Ж 5- Ж 
ЖЕН. 
«-% ЕНИЖЕНЕНАЕЖИЕ vo 波 数 有 所 升 高 ,如 


Се 亲人 


„001% 1742 ЩЖ 1766 (X = F) 1764 ШЖ 1770 E“ 1765 ER” 
1750 
а Ш a-o 
1750 (X =CN5 ` 


424” 


Аы 


6,8- 不 饱和 环 成 酮 reo 比 包 和 成 酮 低 30 一 40 ж, ЗЛИЙ, В, 7Y- 不 饱和 
栈 则 有 所 升 高 。 


усе 1716 ШЖ" 1710 M~ 1695 MÆ (CH Cl) 1721 ШЖ" 


ы, 


paso 1698 ЖЖ ? 
1715 WDR 1640 ЕЖ” (С=С); 1410 NOR -—CH,C—). 


a о, ВРАЧУ E a- 双 柄 的 烯 醇 式 ,vzc-o ~ 1700 ЩЖ“, НИЕ 
БН Ус=о Ж 1700 EE ree 1645 Evo 3475 HTH 3300 ВЕ“ [i 
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ЖК ЫСЫН, 1680—1670 ЕЖ”, Я ЕЕ А ЖІВ 
ЖЭК 1670 ЕЖ” МЕНІН ХА ЫҚ, 


(A) (E) 
1670 MX EENM) 1680 ЖЕН) 
1800 ЖАВ 
1780 ЖАҒЫН) 
1720 ШЖ СКК) 
(4) ЖЕ 


饱和 环 已 丽 : ЕАР ЕЕ ЭНН pcwo 在 1725—1705 ЕЖЕН, 
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EBE bb МАНЕ. 


O бу "OZ 


Fcap 1718 ЕЖ” (CCH) 1715 ЫЖ” 1705 ШЖ 1685 ЩЖ“ 
1714 ЩЖ) 
1711 ШЖ" (CHC1,) 


b = ДЇ 


1718 ЫЖ 1724 ЕЖ" 117 ЕЖУ 1690 ШЖ"! 
: о 


I 
1400 щж-(—сн,с—) 


r бод 


бн» 


исьо 1726 ШЖ- 1716 МҚ 1716 БЖ (СС) 1715 Аж) 1710 ЩЖ 
«- ПАО: 在 构象 固定 的 六 元 环 枚 中 , 当 环 处 精 式 时 ,a- 直 立 澳 (a) УЕ 
Huhia- FRE Се) ЕО 20 НІ ЖТ, 


кк 


бг Ве) 


сас 1713-1719 Бі" 1735 БЖ 1733 ШЖ" 1756—1758 E 
1710 (12 Фу) 


; s в pie a 
до xp ®р рдЬ 


eZ 1724 ЩЖ”! 1720 ЕЖ ` 1745 ж 1757 ЕЖУ 1710 и 1730 Ж” 
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r = ш, 


сн; | 
Hs | ria) H 
= I вне 


Усы 1718 EKM 1722 #7 1742 ЕЖ 
凡 简 单 的 co- 讽 代 环 己 柄 , 环 的 构象 容易 逆转 , 因此 在 不 周 的 极 性 溶剂 中 , 二 种 构象 异 
HELAL 的 相对 含量 不 同 ， 阁 基 话 的 位 置 及 强度 均 有 变化 。 表 12-32 中 列 有 不 同 溢 
ОФ КІЯ Ц.) AEA (L) КВН. 


+ 
== F 
: + 
Br 
4 


I, П 


#12-32 ЖАНИа АОИ С TROR НЕЦ О АУН ЕСЖ 


, Мао) 


~ 50 
74 
68 
68 
60 


т” 


53 ЕЦЕ 
45 МЕ 


(сн,)50 
сы.(сн,) CH, 


9%) 


АЖ ЕЗ ИЕЛЕ ЕМ І, 异 构 体 , ло RETA- PE, 38 
性 溶剂 的 溶 谢 化 作用 可 组 解 其 极 化 而 使 之 占 优 势 ， 

4,8- 不 饱和 环 己 柄 :co,P- 不 饱和 环 己 酮 有 二 类 : «АНИ, 为 顺 式 构象 
(cisoid); 另 一 类 是 环 内 共 元 双 键 , 系 反 式 构象 (transoid)， 无 论 圭 一 种 ,7- 不 饱和 环 酮 ， 
只 有 一 种 构象 异 构 体 ，、 因 此 这 类 化 合 物 的 商 基 上 蜂 只 有 一 个 ，vo-o 大 多 在 1684 一 1674 Ш 
ж”. ЖУРН в, -不 饱和 病 关 基 峰 臣 数 略 高 于 环 内 双 键 的 化 合 物 。 此 外 还 有 рос 


1 ji 

SN РА 

| J (RA) l | Ойл) 
N NZ 


5 AE 


yc 1691 ШЖ-" Усы 1697 厘米 ?1618 БЖ! (С=С) 
ШКЕ, ВРЕМЕН АНА БҚ АЕА ЖЕЕ ЖЕНЕ АНЯ ВНЕ, 
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№ 12-33 а, ЖМИ, ЯН С=О Б С=С 特征 峰 位 置 ( 砷 米 - ОЗЕН”) 


if Ус-о 
Алу Есәсао)усас) т veo) 


7300/4360 сс, 
6800/6000 同上 
8800/8700 1.0 AE 
сна, 
同上 
12700/1250 | 10.0 осі, 
11600/1100 10.5 AE 


。248 ， 


т 


VG=Q 


1680 


1684 


1680 


1680 


1657 


1658 


1642 


Voeg 


1622 


1622 


1619 


1641 


1626 


1639 


1629 


1603 


av | E(vcsolucsc) 


58 


62 


61 


40 


31 


% 


29 


39 


15800/1700 


1080089 


14900] 1760 


“МЖ 12-33 


ус. | 
(Jee), жм 
9.1 同上 
116 同上 
8.5 同上 
Kl 
снсі, 
ссі, 
сна, 
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将 低 波 数 的 峰 指 定 为 双 键 伸缩 振动 峰 ， | 

鉴定 а, В-НЫН АРЕ КАНЕ. КЖ 
МЕТА ЗЕЕ Е (Ах) АЗИИ А» 大 于 反 式 异 构 体 . Н РИНЕ С=О 
A С=С 偶合 强 ,因此 痰 基 和 骏 键 的 吸收 强度 比值 接近 于 一 。 БНАЖ 
键 蜂 的 强度 比较 悬殊 ,通常 前 者 比 后 者 强 5 倍 以 上 。 具 体例 于 列 于 表 12-33. 

о ОЈ а, В-ГА, а-о а 
J ТАА РРЖ ЗЕЕ ЖЕ). 

а, В-АЗ С, НИ ос ir 85 ЕДЕН, ЖЕ ЗЕ ШЕКЕ КЕНЧ ОЗЕН О А 
ЕНЕҢ 10—25 EK, КНЯЖНЫ әс-с-со WAERTE 
及 凤 眼 草 酮 的 yc=c-c=o 波 数 分 别 高 出 15 和 26 ЕЖ”, 


тн) RETE 
сьс-с-о 1685 ЕЖ"! 1670 厘米 ~ 
өн 


ЕЖЕЖ АН 
эсес-сыо 1695 ШЖ"! 1669 m 
ден, 1640 ИЖ" 1620 Ж 


极 性 基 团 取代 在 8 rit) о, В-ТАН ERE LEA E =, 8- 不 饱和 环 酶 
HAARE, ЗП 4 位 酮 基 位 于 1654 ЫЖ”, ЯН НЕ 1660 E 
Ж. CALI ВОВКА ССВ Я 5,1705 E (3 位 СО) 1654 MÆ (4 位 
С=О) № 1615 和 1590 EKER, ВОТ ХЕЛЕ, ЯК 


KEEF 
R усьо 《中 强 ) усас СОЯ) 
` H 175, 1695, 1675 1615—1593, 1508 1696, 1684 1616—1594, 1506 
Cl 176, 1684 1614, 1592. 1506 1705, 1684 1614, 1590, 1506 
ОСН, 1705, 1654 1615—1591, 1508 1698, 1660 1614—1598, 1510 


.. 250 + 


© 1614—1598F8 KETE , 仅 是 强度 有 所 减弱, 因此 将 其 确定 为 芳香 骨架 振动 峰 , 
今 将 它们 在 三 省 甲烷 溶 被 中 的 阁 基 和 芳香 骨架 振动 峰 数 据 列 出 。[J* Chem Хос, ,1292С1962); 
1814C(1962)53. 

а, В, а, ЖЕ ОЙ: voo 位 于 1669—1650 EE SW SK А.а. 
ч Ti ТАЕ (I> +C), vo BAAS, ХАРВИ (-І < +C) М 
усо ИЮНЕ ТЕЕ ~ 1600 АЖ КЕН РИТ СӘ 6 TL sa + a bi ыж 
НЕЕ: 1667 ИЖ”. 


АТТ 


сс, 


себ 1724 MÆ 1677—1655 MWt 1665 ШЖ- 1657 ЫЖ” 1678 ME 1643881609 1667 ЩЖ” 
1657 (C=C) 1574 (C=C) 


бр” ото ер. от 


усьо 1550 ШЖК") 1660 (с5,) 1647—1626 СЕ) 1632 (Е) 
у i ° % <не ` Q 
н 1667 ШЖ" 1653 M 1653 шж >, 1640 (C=:0) 
bcac 1600 ЖЖ! 1613 ЖЖ"! 1613 БЕ” и, 1590 (бын) 


v, 1550 (C=C} 
ПЕНЕН АНЕ, ЖЕЛЕЗЕ, 因为 它们 的 
相对 强度 随 深 谢 极 性 不 同 而 有 了 明显 的 改变 ,第 二 个 峰 由 于 氨 上 氢 被 气 或 烷 基 取代 后 消失 ， 
元 指定 为 N—H 弯曲 振动 峰 ， | 
a- 环 已 双 酮 : ЭР ВАЛА но ан ЕЕ НЕ EE, E 
Усто 波 数 升 高 ,如 11,12- 84) усо ЗЫ 11-6 ВАТЕ 10—20 ЕЖ”, ABADA 


PD с 


1-Е 11, 12-658 1724 Ж-О) 1669 ШЖ”! 
Ус̧ао 1716—1705 ЕЖ- 1726 ЕЖ! 1661 ЕЖ СН) 


251% 


% 65 


1770 ЖТ! 1694 аж“ 1695 Ж-Е) 1780 жж” (СО!) 

1748 тж 
分 为 双 峰 的 例子 也 是 有 的 。 

fF- 环 已 双 酮 ， 环 的 大 小 不 同 ,vomo 波 数 不 同 . 环 内 有 双 键 张力 较 大 的 ,如 四 环 双 酷 二 

个 癌 基 处 同一 平面 ,偶合 很 强 , 因 此 二 妖 相 距 30 一 40 ЕЖ”, 能 够 烯 醇化 的 5- 双 酮 只 有 
ЛЕН. 如 六 元 环 的 Е-Е “- 碘 上 没有 取代 基 者 , 差不多 全 部 是 烯 醇 式 , 此 点 
与 开 链 的 8- 汉 酮 不 同 , 因 为 后 老大 多 是 柄 式 和 燃 醇 式 的 混合 物 . 立 体 上 无 法 形成 分 子 内 所 
ВАН 8- 双 酮 。 只 能 是 双 分 子 或 多 分 子 之 间 的 缔 合 。 例如 双 甲 酮 有 病 式 (A). Ж 


Н а-@ 


ғ 1754 ИЖ! 1618 HÆR) 

u, 1799 E7 1553 ИЖ) 
(B), RITRAE CO еЗ (D) 四 种 形式 。 ИКИ 
县 的 很 有 关 。 固 态 的 双 甲 国 大 多 是 以 双 分 子 (C) 或 多 分 子 缔 台 (D) 的 形式 存在 的 , ЖЖ 


САУ (в) (су (р) 


ВЕЛЕ 1616 ERT ЕЕ 1575 ЖК 12-12 а) 在 2632 EKETA MEIR A 
5, 在 所 仿 湾 液 中 酮 式 (A) 与 双 分 子 缔 合 (С) 处 于 平衡 状态 .前 者 косо 1708 EX 
后 者 >с 局 roc 在 一 起 《1605 ЕЖ”), ҒЫ ЕТІ, ЖИЕ ТІНЕ ің 
优势 , 故 低 波 数 峰 宽大 (图 12-12 bj)、 一 经 稀释 就 变 弱 甚 至 消失 。 羟 基 峰 作 相应 的 变动 。 
在 毛 仿 -乙醇 极 性 溶剂 中 , 烯 醇 式 (8) RARE EE Р НЕ ОВ зоо 和 сес 均 在 1607 
ИЖ ЖС 12-12 c). РЧ ЖЕСЕ БЕЗЕ PAREREA) Ooo 1734 和 1713 Æ 


. 252 *_ 


д. А ізге дог 
2" 609 63 40 65 60 65 
— 
© > 
| в 511 = 
5 
1500 1800 {500 1800 1500 1800 1500 | 1800 1500, 
жк Ей? 


12-17 SRE HE Tn: hii ЖЕ ЖІ 
a 2 Җ95{600 Жу KBr; b. 20 ЖЕ ЖЛ CHCL; c. CHCLIC,HLOH=8:2; d. 20 ЖБП 
7 2 ° 2 ЕЛ ЖУ CHCl 二 ЖСБ 20 ЖЕКА H # CHEL, 
о 


ЖИВ, (В) (ос-о 1655 和 9с-с 1616 ЕЖУ) (А 12-124), 


НОСН& , 


ЖЕ ПЫ НЕ ДЕН „со М 1570 ШЖ, 可 以 利用 这 一 特性 确定 #- 双 
Ы, ЖЕНЕВЕ 1-2 ВЕС, ВХ (А) ЖЕЕ (1708 ВЕРЯ 
弱 , 而 在 1570 厘米 一 处 出 现 宽大 的 负离子 特征 峰 { 图 12-12 e), 


Q каш =—( 
H 


2-Е ЖИИ ЖОЙ. 5 ВЕЕТ, 双 分 于 缔 合 (F) 的 趋势 降低 , 平衡 有 利 
TAZA „ЕП КЕЛЕ СЕ ФЕ ЧЫ „В, (Е) ПЕНН, НТ, (Е) СЕА 
平面 ， 出 现 对 称 和 不 对 称 二 种 振动 峰 . 2 位 双 取代 的 双重 (H) И 3£ МЕЕ ЫЕ WE PL С 


12-12 Ғ), 
-H 
54 
(F) 
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(G) (n> а) 
¥ 1748 ЕК, 1717 БОЕ! 1770 Біжт! 
ғ, 1715 Ж“! 1688 ЖЖ“ 1718 M 


ЖЖЖ (griseofulvic acid) 在 研 糊 中 2，4# {у БЕ ЗК ЯП 3 位 酮 的 峰 视 3 
位 有 无 取代 基 而 不 同 : KASE (1) #1 (2) 在 3300 ER HEER, ГМ 


ЖЕТЕ СІ) К,ан (2) ReH; R,=CH, (3) А.а, СН, 

同 3 буй ЇН Н Ж АВТ 3 (ҮІ 1680—1670 ЕЖ”, + ARTE 8-Е, 在 
1650 ЕЖ", 3 位 全 取代 的 化 合 物 (3) 不 再 能 烯 醇化 , 3 位 和 2 ШЕННЕН 5-{ ЕГЕН Ж 
FFÆ 1755—1726 HERI 1702—1680 ЖТ, 

(5) LƏG Na 

Усто 1706—1699 MK” НАННЯ ЕВЕ, ШЕЕ 
ЕЕК ( <1690 厘米 ,如 2, З- ЖЕ БЕНИ tcwo 为 1683 ЕЖ, Ш a- 位 有 
吸 电 子 取代 基 后 又 重新 升 高 ， 升 高 的 幅度 与 取代 基 的 电 负 性 成 正比 ， 如 2-3 FG EK ВЕН 
(әс-о1718 AXD PREROKA (осо 1710 AXIA. 

ХРЕН Я T F; 


| —. ` ° Hs 
1706 MÆ (OCL) 1706 K (CCL) 1704 К-С) 1690 Иж) 
1660 BÆ (Сс) 


1709 是 米 -<KCclD) 1647 БЖ (CCL) 1694 ШЖ- (СС) 1680 ШЖ 
1613826 ~ (С=С) 1610 Ж! (С=С) 


42544 


1683 ЕЖ (CCL) 1680 ЖЖ" (CCL) 1718 Бі 1661 жж 
1672 ж”! (CHCI) 1591 H (C=C) 1550 ШЖ”! 
(6) 大 环 酮 


ЖДИ) zx-o 波 数 随 环 增 大 而 下 降 , 如 环 辛 一 的 阁 基 峰 为 1704 ИЖ", КЗ 
RERUN? 厘米 。 但 是 当 环 增 大 到 十 元 以 上 ,ee БУНЕ. ЕРЕМИН 
位 置 与 开 链 靖 基 本 一 致 , 

БИН ОА ОИ ИЕР 1700 ЕЖ”, 如 从 止咳 化 痰 的 中 草药 满 山 红 中 
分 到 的 杜 胸 酮 的 эе 为 1670 EKT, HTAR, RERE 12-13). 

s 位 有 电 负 性 原子 或 基 团 取 代 的 大 环 柄 ,ycr。 被 数 升 高 ,如 


я 505 EED 
6 1725, (Х-«СІ), 1715 (Х--Р), 1710 (X—5r) 
1714 
(<На HX в 1718 (x—cD 


10 1713 (Хе), 1718 (X=F} 


СС 
EE * 
ПИ 
sj 
ааа ааваа 


者 无 跨 环 作用 ,如 4- ОХ ЕВА -AROAREN NEKE SSE EA25.A 


RS 


于 七 元 的 杂 环 鳃 在 四 氧化 碳 中 的 关 基 波 数 比 环 已 柄 略 低 (<1718 БЖ”). LERRA) 
因 跨 环 效应 形成 极限 式 (В). В ЖИ (СН, 一 СН, 一 于 Pr — t-Bu) 跨 环 的 趋势 降 


中 


1704 ЖЖ” 1714 EK 1710 ШЖ" 1701 ШЖ" 1683—1665 M 
. B исо. 
H H оң F CH, 1665 ыж" 
нае; GH, 1671 ЮЖ! 
3 
R L. Ë Е Б R а-а 1696 ЩЖ“ 
1665 ЖЖ А) (в) 


роо ERARAS, ВЕЛНЕС В, ЖЕН. ВАТ 
基 大 基 团 方 抑止 跨 环 效应 ， 过 氧 酸 盐 仍 有 酮 式 СА) ЖЖ (1698 ИЖ”. +— 元 以 上 
的 环 柄 ,vcwo 恒定 在 1700 EK, 


12-7-4 ЗЕМ 


о 


РЕН; ВЕ, м—б—к. 5—65, абе, 
ПАНЕ, 芳 环 上 一 C нна а у НЕП, БНО S EE k 
峰 ， 

а) 芳 委 - 脂 肪 酮 | 

该 类 化 合 物 的 эс-о 为 1692—1680 厘米 -( 稀 溶 液 ), 比 饱和 脂肪 醒 婚 25 一 30 厘米 一 
5 о, НЫ ЖАН СНГ, 惟 芳香 一 在 下 列 三 个 区 出 现 对 应 特征 峰 ， 

其 一 ,芳香 环 上 的 握 大 多 在 3330—3030 HK KAM Т ВОВЕ, 

其 二 ,芳香 环 的 骨架 振动 在 1639—1470 厘米 -' 区 内 出 现 数 个 强加 不 等 的 峙 征 峰 . 

第 三 ,芳香 环 上 取代 基 的 定位 蜂 在 910—665 E~, 

芳香 脂肪 酮 同 双 芳 酮 又 有 什么 不 同 呢 2 上 述 三 个 区 是 大 体 上 一 样 的 , ORERE 
者 大 多 是 对 称 的 , 而 芳香 -脂肪 酮 却 司 脂肪 酮 相仿 , НЕНІ ЖІ ШЖК 
称 ,， 


1256, 


Е-Е ЕК ХУ СИЛЕР Ў А урсо), ІН. 
МЕНЕН. А —ЧёТ] РУ ЖЕЖОЕ Т ЗЕ Е ЕОС А 35 Ж”, 
例如 硕 式 双 甲 基 联 蒜 环 辛 -Y- 双 酮 《B) ЖЖОТ Wk Wr Е (1700 和 1667 


(A) 


n = $ иско 1685 Ж” ` (B) 


5 1675 国米 1700 ЩЖ 
УБ 1667 шу 


4 1690 原 米 -: 
3 1703 т! 
2 1709 M% 


ссу (D> 
1668 厘米 ~! 1665 HE- (часа) 
1770 ЕЖ) 

BO). НЕ 33 ЕЖУ, ЖШ ТАЕКЕ ЕИ," р ЕЛИ (С), АМТ 
ЗАО (1668 ЕЖ”), НЕШЕ (ВУНГ ЖЕНУ ЖНІНУ, ВЕН 
Ж БЖЖ РЯ, НЕ ЕУР ОЕ ГТегайейгоп Lener, 46461977)1, 

芳香 -脂肪 酮 分 子 中 的 取代 基 是 在 芳香 环 上 , 还 是 在 脂肪 链 上 ， 对 普 基 的 影响 有 所 不 
В}; 

| 1 

ЯЛЕ АЈа- pk ЕН, КЕ. ЗЕН КЕНЕ “< 键 
АЗЕ Ж(>120°) , 波 数 略 有 所 降 。 ТЭН НИНЕ СВЕ: 10 厘米 一， 

0- 碘 上 有 电 人 负 性 基 团 者 ,由 于 吸 电子 诱导 效应 使 коо ШШ ЕЯ. ВАНЯ, 
升 得 越 高 。 凡是 脂肪 链 的 x- 碳 上 和 单 或 双 取 代 卤 代 酮 有 二 个 喧 基 峰 ， 因 是 旋转 异 构 休 来 ， 
因此 相对 强度 与 温度 有 关 ， 硝 基 对 凑 基 影响 极 小 ， 


+ 257 * 


СС 1692 EX (R==CH,) у, 1709 ЖЖ"! w, 1716 ШӘ 


Ус. 1680Ж”! {Е = #- Ви} P, 1688 нж к, 1692 тж 
Ore Or Or 
p, 1715 ЕЖ 1718 ЕЗ! 1724 ЖЖ" 
v, 169: ЕЖ 


ЕВ ОЛЕН с-тан, BAEN, и» ЖОКЕ 
ЕС а ЕНЕ ЫН Ш 
vo КИН. ЕКИ ЖЕШ, БОЖЕ ЖЕНШ, рото БЕ. 对 比 
әлін 446 ЖИЕ И ЕЛЕЕ ИЕ hyk kikuy К: 


„© 


СЕ) (ғ) (©) 
ско 1692 Ж" 1681 ШЖ"! 1669 Ж 


H 
мез e=. 
жазу (F) їй, ЖИЛЕ ық ‚ЕЕЕ аЛ Ert t S E) 高 , ТЕПКИН 
振动 能 量 降低 ， 但 化 合 物 (G) fn (H) 取代 基 与 (F) 相同 ,为 何 进一步 有 所 降低 呢 ? 主要 
是 空间 位 阻 ， 按 Dreiding 分 子 模型 观察 化 合 物 (H) 的 甲 基 之 一 不 仅 与 令 位 的 甲 基 有 空 


со) ` (и) 
ела, ажыт к L SG X Ж АО ИВ ПЁ ЖЖ ЗЕ НИН) ХЕ Ж 
Вис Си ВЕ „ЕНЕНЕ R СИН, 电子 互相 交 盖 ,相互 作 
БОД, 所 以 vo ЖК. 在 化 合 物 (G) ЛЕВИН TREZ 
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Мс сани ТЫ ЖЕЛЕ ‚ТА ЖЕЕ АНН Се КА 
£ (С) эсао FER ЕЕ t (H) # LJ org. chema ЗТ, 4372(1922)). 

邻 位 羟基 取代 的 芳香 配 能 形成 分 子 内 氨 键 。 妆 基 如 同 乙 栈 再 南 的 阁 基 一 样 ， 低 至 
1640 EXA F AEE 1639—1613 ЖХ, 对 比 化 合 物 (1) ж (2), AREARE, 


а) ср 
Pomo 1710 Ш-Н) 1625 ERRARE) 1634 шж- 
1737 МЖК СРВ) 1686 ЖСН) й 
402. ‚о... BKR 


# 12-14 ДЖЕЙН, КВ: 片 


FERREA (сон 3030 EK), ВЕ ЕРТ 85 厘米 ~. RERLERES 
(1) 相近 ， 


ЖИВЫ (К), HEAR СІ) ЕН ЖОН 12-14) тив 
ЕМО БИЕ 1640 EX ATF., | 
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CHCOOH 


(Е) (L) 
исо 1603 ВЖЖ C0} 1639 ЖЖ" 
1667 ЕЖ" (С=С) 
ЭЖЖ OH) 
表 12-34 ЕЕ НУДО Е ЕЕЕ, АЗАП eso ДЕ ФЕН МНЕ 
ЗЕ СС ЖЕНУ 50—60 厘米 ，2、 3 br bye as) 25—30 ЖК, 20 ЖЕН 
REEE HEH. 非 的 9, 10 位 双 键 性 质 比 蔡 1,2 位 双 键 更 强 ， 所 以 9, 10 r ES 
ВЕНЕ Sk oE 75 ВНЖ"! (seso 1592 ЩЖ”). 
$, а САУНА 3 bk hr W ҢЫ ҢІН, 低 至 1639 ЕЖ", 但 在 3472 


和 3390 厘米 “处 有 游 宣 的 уны, МАО, ЖЕ РЕ C SMB RE 
用 电子 转移 解释 。 


K. p & Q 
Qa Qe, Q 


5 


со 1639 厘米 一 1667 БЖ" 1639 ЖЖ 1642 ЕЖ 
жын, 2472, 3344 ЕЖ" 3497,3390 ЫЖ 3390, 3333, 3226 M“ 


ВА ЫН ӘЖ, опр С, НМ. МУВИ, 


м K. 
Ион kk ip РВС, ИЕН. 由 于 C 一 C 一 O 的 键 
ХЕС се саст), me Сос сес, ASAR] 
Ж, НОА, А, ПЕ ЖЕН ОЕ, НЕЕ 
ХЕ Ц. Chem. «с. (В), 1141 (196231, 


5260; 


表 12-4 5%-БИНКИЕМИАЕКЕКЮЕІЙ (А>) (DK 


снсі, 


长 Br 


Р АЫ 


аа ЗЕ КҮ ТЫЙ 
ЖЕйЙИЕНЫ 


жат ажы 


Р-х 共 辆 效应 


£T St 


P-a ДАЖЕ 


ЕЕ 


261: 


НК 12-34 
SABHA | 


2,3 trik x =, 
ШЕСІ, 2 БЖ 


{УАЗ уу diaig 
ЖЖ ЙИ ЕЗЕШ 


9.10 {у ЕЖЕН 
比 其 它 位 的 低 是 因为 "> 
10 живая 


а-в ЕЖЕ AEH 
ВРВ Parli Ж, 
НЕ 


5262: 


— < ¿ ИБ 


ла атаға 


НЕҢ 12-31 
RAEHAN 


WM | 3: F 8.845641 


l 
同上 —с—(сн=сн) -NÇ 


| oR 1620—1590 1-60---9) AE ЖЕШ РА е] Дн 
N HREL 
H 
© ү 1640—1620 |-40—--60 AŁ 
М 
б 
Н VOR { 
-54 同上 
0 
С) б 1696—1680] 10 c=os5 5-5 HRR 
Ar 1647—1632 | —40 C=0O 5 5—5 处 顺 式 


TA а sa tA 
ІШ || UJ 
N OCH: CHOG N OCH EtozG N 8. нз 


1642 (6440) _ 1674 (810) 1650 (8*510) 1637(ғ%440) 


“263% 


ne 12-31 


Hs SH 


1681, 1570 1670 (Hik) 1667. (ЖИ) 1664 И 
у `© . 1 
Hs т 
| 1689 CK3Br) 168(СНД,) . 
б А 
= | 
La 中 Cr Су 
`S} Hs : 
1695. 1691 1690 170? 
© 
бең, (09% 
2 С 
h ò- 
1700 1692 


(2) RAM Car— аг) 

ЯН 8 ПЕНИЕ 25 ЕЖ”, КЖ 1670—1650 ЕЖ”, A 
ЕАН TE 70-150 ЕЖ", RANE РН ЕИ 1615 
ЕЖ", 2-8 8 3624008 1685 ЕЖ", ЖИВ T — Ж 
Я. 如 1, 8- ЖЖ Х СІН, ИЖЕ 1696 ЕЖ”, 


今 将 各 炎 双 芳 酶 列 寺 表 12-35. 
#125 ХЗМЕЖЕНаЯИХЫ (СС) 


+ О-О) © 


1639 1558 1662 


R x Y PARCO RECO 
H H H 1667 

2-соос, H H 1675 1724 
2-Cooez а H 1681 1727 
+CH, сі sO,NH, 1664 

4-СОоОН с SONH, 1672 1727 
4-CONH, C so,NH, 1669 169 
2-CONMe Сі so,NH, 1675 1645 


1702 (А) 1720; 1695 (HD 1695 ($) 1589 
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S 12-35 


1637 (KBr) x 1629 (KBr) | 1672 1667 
осы Ñ ось 
TY ITI 
Ман `F ^ -- 
1650 (ugah2137) 1648 (ун»&2146) 


12-75 ХИАЯЕМИНИЖЕНЫМ 


(1) ХЕ 


Яя ТЕ ЖЕНЕ. Ж— 529 BW W 
?=c-H 3000 EX LEK. FC ЖШШЕ, vco 1700—1570 ЕЖЕН. А 
КДА 8; Ив PS Vy kk HES Ж [Chem. Ree, 55, 19 (195501, 后 经 湾 剂 法 研究 
发 现 并 不 尽 然 , 而 与 分 子 结构 有 关 ( 表 12-36), W6DEYETSISEE Как). ККИ 


ЖЖ!) 
2000 


1600 1200 1000 800 650 


\ 12-35 MEEZNWIPTETAFISSTIP 1700—1570 MR E G ECE 9) 


о 


I 
са,ссн, e 


НЫ 1713 


# = 5--7 нд 


1649 强 


168538- 1608- 
1619 1633 1597 
1594 162588- 1619 
1574 5 1613 1617 
1650 强 1688 强 1608 


1625 
1594 ф 
1571 я 


1652 18 169148 1513-1603 
1625 

19 中 

1574 в 1520 


1657 в 
1652 强 


169334- 162] 强 
1640 

1627 @- 

1148 163 A 


1597 强 


1637 中 
1546 rh 


1700 91-1626 38 
1643 


seha 1726 


1597 я 


| 1637 中 
1647 


ас ~ 1572 @ 


1) На». Chim. Асла, 44, 387(1961). 
а. вахи яван, аср Ж 

МНС PE УЗОРА ЕРАНИ (ҮН 12-15) ОНЕ E 1587 EX7, 
ЭЙ. {ЕЛИ ЭО Б ЖЕ ‚КЕН АЕА ПЕВА. ОРМОЕ КЕ НЕ), В 
香 化 合 物 类 同 , 在 1640—1530 EK 区 有 多 个 峰 ， 


(2) Жж =Й 
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ян 


strl 
м МЕТ “ісі 
чоно 1 
ЖШ пя H 
“со 5891 
ғ 
(NOS5a) 0491 
: 0651 
№ 1⁄4 619! 
н 
ет I 
ОН ч 
ачооон бы 
22 
284 
өз / 
400 
кю 5041 ом “Өн Ең ні 
88; Ст у 
5190] Т 


8I9I 


О Е Е ЕН и МИЙ АМА 


Е > 


0251 


BEST 
S8SI 
"ОНО ç[9I HO'SWH5— 
SSSI 
"ЯЯ 0651 'HIOPNWHJ— мя Ё 0251 
021 
б Ж ggi 
ЕРІ ў 
18У 1697 H MD 一 


ін Е да 


办 地 9291 


ши #691 


Ы: ес “ZI 


sot 
юха x 0-2 k s 
f 
HX Зет э ~O 


1991 ` 
| 1651 
129 4091 B om | 
tH 
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含 此 基 团 的 化 合 物 在 植物 界 甚 多 , 故 很 早 以 前 就 广泛 研究 过 , 但 直至 1945 年 以 后 才 
提出 非 葵 的 芳香 性 结构 式 。 分 子 中 羟基 具有 酚 的 性 质 , 能 同 三 氧化 铁 产 生 深 紫色 。 БЕ 
红外 光谱 上 表现 的 特征 峰 有 : (а) vecu ~ 3000 厘米 一 ， 与 芳香 氨 相 同 ， 易 为 羟基 蜂 拓 
Я. 当 形 成 负离子 或 与 铜 葵 合 后 就 能 清晰 的 显露 出 来 ; (b) рон 溶液 中 在 ~3100 ЕЖ?» 
处 呈 中 等 强度 的 宽 峰 , 是 与 普 基 闭合 的 缘故 ,这 种 整合 虽 不 及 六 双 醒 烯 醇 式 束 合 气 键 强 ， 
但 也 是 分 子 内 较 强 的 一 种 氢 键 。 固 相 中 形成 双 分 子 缔 合 ,羟基 峰 移 至 3200 ЕЖ, 


LO Сое 9 


хэти IS: e ДЕНИ 

若是 2-Е ВЕ, 3600—3300 厘米 -区 有 二 个 蜂 , 一 个 是 游离 N—H, 一 个 为 
ИМ НЯНИ; (с) эс-о 位 于 1622 一 1612 Ж; ЖЕТ 1615 厘米 ， 比 
ИВЕ К) 30 厘米 -*， 原 因 是 同 邻 位 羟基 之 间 有 香 键 整合 ， 同 铜 整 合 后 veo 
移 至 1595 一 1590 ЕЖ”, 邻 位 有 羧基 的 酚 veo 1580—1570 Ж? (4) кс 位 于 
1573—1547 RKT, НИЕ [Bni Chem. Soc. Japan, 94, 94(196[)]; (е) HEKER 
是 1553, 1475, 1440 和 1255 MX ПЕ, 前 面 所 述 环 庚 三 烯 柄 没有 1440 ER 
蜂 , 而 在 1582, 1524, 1475 和 1225 ШЖ-ЧАЯШ, % 12-37 列举 了 各 种 烯 酮 ，、 酚 酮 和 七 
хна Ыы ОЕ, 


O о O 
| | 
12-8 Х-С-ХХ-С-Ү 或 ү—б—Ү 类 化 合 物 


本 节 讨 论 壮 基 矶 原子 二 边 均 连接 电 负 性 原子 的 兰 基 化 合 物 。 X 代表 卤素 ,了 Cs D 
素 以 外 的 电 负 性 原子 或 基 团 .因此 按 其 官能 团 可 以 分 属于 二 种 不 同类 型 的 兹 基 化 合 物 。 


О 
例如 ro— la хр ПАВ, зін ГАН, Y IEE], 今 
将 其 专 立 一 节 。 . ‚ 
这 类 化 合 物 在 同样 大 小 的 环 中 , ШР ЖЕ Сй ЖЕШ А, r0 波 数 差异 甚大 ,如 
下 列 5 个 化 合 物 最 均 是 五 元 环 的 凑 基 ,但 波 数 相差 约 200 ER, 


99 Фф 


себ в, 1822 ЖЖ 1757 Ж" 17188-7 1724 ЕЖ 1661 ШК 
u 1780 E% 一 1677 ШЕ” ` 
+ 270 ° ' 


т. ` 


ТТЕ А ЕНЕН (БИЕШ, ARRENE, SLE SB REESE ТЕ ИЕ ЛХ 
讨论 之 . 


o 
| 
12-8-1 NAX (х—6—х) 


在 开 链 化 合 物 中 vco 的 波 数 与 X 原子 的 电 狂 有 联系 。 因为 和 一 C 键 的 刚度 随 X 电 
о 


| 
Е ЗАКАЗ). WA EAER, ЭД F 一 C 一 F vc=o 在 1928 EXS), W 


a-la (1828 ЕЖУ!) ва, (1826 ЕЖ", А) 高 达 100 厘米 "之 多 。 


| 
F 一 C 一 Cl (ооо 1886Ж, ОТЖ ЕЙ. 


ЖЕ: | 
fa] ° о o 

ИС и Ж. Зы 

о о о о 

Pean 1870 Ж! 1858 ж" 1862 ж-т) 1799 ЖЖ’ 
1790 E~ 1790 БЖ 1770 EEUN) 
1 
12-8-2 МЕН (КОСОК), ЕКЛЛЕКЕНЕШ 
(1) ЖЕНЕ 


ВРЕЊА ЕЕСР ИНЕ ИЛ ЖИЕ, ЕН — В, НИЕ 
1750—1735 ЖУК РЕН ВЕ. 
O 


ЕБ ЕЗДЕ ЕКЕН ЕКВ (сс—о—&—осас, 
со 1832 ERT) 雍 普 通 脂肪 碳酸 脂 (vc=o 1750 ШЖ) 80 Ж, 升 高 的 原因 是 
СААЗ А ЖОМ АШУ, НВ. 

ОКИ ЭКУ ИН — НЕ, НОВО, ТИДЕ НН БУЛА ЕЖЕ ДИ ЖИ St АЕ ДЕА 
蜂 波 数 大 小 顺序 如 下 : 


АтО— 4 олғ>лю-4 --ОК>КО- dor 
paso 1819—1775 BE: 1737—1755 E 1754—1735 ЕЖ- 
КЕНЕ ЛАЯ. БЛИН ЖАШ ИЛ hE, 大 多 
在 1833—1809 EXCA. 码 费 米 共振 出 现 二 个 话 , ТЕКА ЕНЕДІ, 高 波 数 处 峰 
变动 较 大 , 低 读数 处 蜂 变 化 较 小 ， 
ОА ЖАСА ЖЛЕ ИН veeo fE 1845—1800 ЩЖ". 开 链 刺 水 化 合 物 在 1765 一 
1750 Ж, 
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\ 12-38 ARPANET- 


MCE-O-C 
ROCOR 1754—1735 1250—1230 
9 
сн.ососн, 1754 1282 
1 
| 
сн,о-с-ос,н, 1748 1260 
1 
с,н,ос—Ос,н, 
Hc. о „он: 
нс-с-о-с-о-с-<сн, 
нс” “Хен, 
? 
с,с-о-сС-о-<сі 
о 
! 
C,H.O C осн, 
1 
с,н,ос--ос,н, 179 
Ф 
с,н,о—с—0оОс,н, 1786 
1 7 
сн,0-с-о--о--С--<Ос,н, 1818 和 1799 
Гө a27 1165 和 1075 
{н 1780 ` 
{н 1808 111! 
с w, 1779 
1852 
1792 
1220038) 1266,1031 (тй) 
ңла жәнен 
% 177008) 


1205 ,1053 сфт 


ж” 


KBr 


ТЕН, нс ОИ, ВЕНЫ, ЕВРО 
РАЯ. FLAW ғс-о-с БЕ, ЛЕ 1260—1230 厘米 一 。 有 张力 的 环 状 化 
ВЕНЕ ЕО. Е ЕС АНТА Е А 物 相 
和 同 。 今 将 各 种 碳酸 醋 询 于 表 12—38, 

(2) ВЕ 

太原 子 替代 醚 氧 ,基于 硫 的 共 思 效 应 《十 C) 大 于 诱导 效应 (一 了 ), 故 其 孤 电 子 对 与 六 
ЕН, со ИЕН. NARAR veo 比 单 硫 代 的 更 低 。 № 
肪 基 的 化 合 物 со ИЖЕ. FERH reo 升 高 不 少 。 脂 肪 -芳香 混合 酯 居中 。 


о о о 

| ў. i 

RS 一 C—OAr ArS— C —GR RS 一 心 一 DR 
усо 1739—1730 КЁ! 1731—1714 Еж" 1710—1702 RD” - 

о о о 

I й = 

ArSC—SAr Аг5 С — SR | RSC 一 SR 
Исо 1718—1714 Ш“ — 1649 ШЖ 1655—1640 ШЕ” 


| 
12-833 ARPREX (X—C—Y) 


. R 
НЕВЕ IB BE BD Е, Ли), ях RNH—., N=, 


RS—, RO 一 (Y) 等 ， 该 类 化 合 物 的 w=e БЕЗИНЕН ЕЕ. УПА, 向 高 
变数 移动 越 多 ， 

КВН ЕР BRAE, ОИК НР ВАН, АКС ЕР АЕ ЕО ЕН ЕЛЕ НО ЗЕ АН 
AFE 12—39. | 

м ВЕ, рото 覆 佐 于 非 极 性 溶剂 中 所 测 者 . 


о 
ШЕР 
12-54 KEPREK вое 


ЭБА И Еа ери Ат јанса, НЕЛЕЕ ВЯ — E 
Ë. 
(1) эмн 大 多 在 3335 ИЖ НН. 


(2) > о-с ЦЕ 1250—1000 БЖ”, ЕНЕ E kis, 
(3) дин ERE 1615 ЖЖ ЕЕЕ 1540 Б. 
(4) эсео ЧЕ 1738—1680 ЕЖ”, ДРЮ. ЕЗУ ВЕ Р — в 
АНИ, А ПП ЖЕ Ж. ЕНИ РА ЕЕ РЕБЕ М ИИ 
о ` 
ж Rod_NaR 在 四 氢化 碳 中 的 роо 在 1738 一 1730 厘米 … ;, 比 气 仿 中 高 15 厘米 即 
令 是 问 一 类 化 合 物 ,如 下 列 三 个 化 合 物 ，vcwo 波 数 变动 也 是 很 大 的 іне». сыт. Аға 59, 
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G) ети 


1 
а—с—Ок 
© x 
|| i 
Сі C—OCH,CHR 
о 
i 
a -- C —OCCI, 
а X 
{| 
Q C —OCHR 
1 
Q-C —O —CH=C21, 
O 
| 
б—с—о—Аг 
1 
СІ-С-ОСН,Аг 


С) шт 
Г 

СІ-С--5Е 
1 

Ch СА 


(3) акта 


№ 12-39 ИВАНО 


1250--1110 


1786—1770 


同上 


1806 


>1740 -1775 


1799 


1784 


1786 


1772—1766 


1775—1769 


1745—1724 


1739 CAM) 
1744 


1724 


1724 


—1515 


1515 
1724 М) 


氧 的 电 负 性 比 所 大 :所 以 valo ВИНА 
BA 35 ыж” 


Е КУНЕ B: na 


-多 岗 代 后 场 效应 使 pceo 升 高 


a- ARRI исло 稍 有 影响 


ВС. рс ЛЖ 


МЕ 


BBB 


破 愿 于 的 t> ЕЯ, RA wceo IS; 


такті 


мк 
ос, жік 


аА чаг ткач 
ЖЖМ, раа ЧЕТ рс о, 薄膜 相 


61976} 


фан chzcozcHs ` 
COCHN: I r 2 
(%0 4:0 :0 
OCH2Cehs 0cHzCeHs OcHzcsHs 
“о 1705 (CHC) 1728 (KBr) 


1664 (СООН) 1735 Са) 


ЭНА РЕ k WERD НЕА vo 波 数 范围 列 于 表 12-40. 在 同类 化 合 物 中 ， 
芳香 基 到 代 的 о 波 数 多 半 比 脂肪 取代 基 的 高 。 


表 12-40 АЩЕТЕЫНУЕМНЕ (CHo, Еж") 


С) ЕЕ (2) ЕНІН (3) КЕТЕИН 
1 1 | 1 
RO—C—NH, ROC—NHR ROC—NHAr ROC— NR, 
осо 1735—1722 1722—1705 1739—1719 1691—1680 
1 1 1 ? 
mm сносмн, с,н,ос-мне,н, сн,ос-мн--с,н, C,H,O— C —NMe, 
1233 1720 1748 (ссу 1684 
4 1 1 7 
! і 
C.H,0O—C—NH, C.,H,OC— NHCH=CH, C,H,OC— NHC,H, C,H,O— C — МСН, 
1725 1716 1742 (сс) 1719 
1 1 1. 
CH ACH,O— C—HH, с,н,ос--мнин, Сн Oz 
1724 1732 12% 
1 оі 
—NHN 
H,o— С о, сон O< L, 
1719 1688 
1793 о H 
° | 
|| RS— С МНА 
сн,о--с--чнсосн, 1699—1660 
1754, 1704 (СНСІ,) 
} "s H 
RS— C МНЕ у 
1695-- 1590 1690 (КБг) 
| [1969 
ТТЕ 
1035 
о 


i 
сн,5— C — NMe, 
1662 
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ЖОӨШЕІЕІ 12: 


ЕЕ: 


1746 1753 1760 1750 (ЖШ) 
1724 Са) 
下 H5 HN— R ЄС 
Чоу Ао 
1720 1705(С01,) 1639 (E) 1710 (сс) 1792—1754 1743 (сс) 
HN "A 
| A CH 
Ж 1735) (El) y, 1765—1740 y, 1779—1776 
и; 1735—1700 ы, 1721—1711 
о 
но P, HNC0CHs 
О, бы 
а 


Hs 


r iON 
HsCÓ ÓH 


1724 (-м-с-о-), 1739 о-в, 1661 (C= N— C—C) 
о 


12-8-5 БТЕ 
а) 开 链 尿素 
单 取 代 尿 素 分 子 中 有 -NH,,NHR 及 >>C 一 口 基 , 因 此 这 类 化 合 物 的 特点 是 在 1650 一 
1500 ЖУК НЯ, Е vcoo; 二 个 分 别 为 дын, 和 бын, 通过 和 气 化 技 
术 观 察 峰 的 移动 情况 ,发 现 中 同一 个 峰 【 一 1605 厘米 -') 基本 不 动 , 表明 它 与 氮 无 任何 头 
ЖЕ НЮ АНЕ ДЕ, ВЕКЕ, ВВЕ А-А 
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: 而 强 的 吸收 峰 ， 此 时 必须 所 化 使 ua。 和 8нн 蜂 移 位 , 方 能 将 疾 基 锋 认 出 . 玫 12-41 中 有 
各 种 取代 的 尿素 特征 峰 位 置 。 痛 痉 宁 的 光谱 (图 12- 16)' 象 未 了 尿素 的 特征 峰 形 (sc=o， 


бын É vcs), 


100, 


3500 3200 1800 1600 1400 1200 (00 300 60 400 


киж) 


E 12-16 EFP (carbamazepinum} 
Ж12-41 НЕЖНОЕ 


(1) ЖЖ 
у 
H,NCNH, 3500—3000 | 1630 (1).1686 | `` — 1300 
《2) икт е 
1 
RHN—C—. H, | 4605 w, 1666—1653 
< 
І 
CHOCH, NHC—NH, 1672 v, 1575—1550 KBr 
о 
R Ё 
2N— CNH, 1610 同上 
R 
G) 321 
о 1656 
RNH—C—NHR — 1620 
224 
CHOCH, NHC— NHCH,OCH, 1640 = 1580 | КВг 
1 
CH.NHC—NHOH, 1695 сс, 
1 
АТЧМИСЫНАҒ 1640--16320 ЖБ) f Eik 
о 
| 
Ме,МСММе, 1640 Ссі, 


уйй . от 
ы ПЕК 
он Дн ні дн h дн 
Y < 
1684—1677 (m) 1687 (ССІ) 1740 (Ы) 1715—1705 СӘ) 
.27- 


83% 


1922 (CHEL) 1722 (OCh) (1% (HRD 


1670, (E әз 1800 (H) 


“a (зо 
ms 171088 1754-1694 (5 “у 


1718 (ОСІ) 
ы. „А, 
HN H NH: 
| dH (А, «ер 9 
H 
1768—1653 - 1767 GD 1650 (E) 
《五 个 话 》 1689 (ОСІ) 


| 1 І 
теп HN ONH | H 
| Мы 


и <. нон 


Hs 


= 
T 


1700, 1675 (KBr) 


1764, 1728, 1702 (КВг) 
3400 (уын) 


1730, 1700 (KBr) 
3230, 3150 (yun) 


3420, 3210 (умр) 
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次 酸化 合 物 在 高 于 15096 的 气态 和 极 稀 的 非 极 性 溶剂 中 以 单 体 为 主 。 纯 液体 或 固 相 

中 都 以 环 状 二 聚 体 存在 ,有 少量 链 状 的 多 聚 体 , 几 无 单 体 。 早 年 曾 在 烷烃 溶剂 中 以 冰点 测 
定 法 入 射线 晶体 衍射 法 证 实 . 但 也 有 例外 , 如 气态 的 甲酸 为 二 聚 体 ;在 固 相 中 是 多 聚 体 ， 
Казр Е. ВЕНЕ (<150<) 的 气体 或 稳 非 极 人 性 溶剂 中 既 有 单 体 ， 又 有 


. 7279. 


9 29892. = о-н:.-о=6 
6 н.о F {нос 
`R R 
саф) сж) 4,9 


二 聚 体 , 图谱 比较 复杂 。 因 为 单 就 羟基 吸收 峰 而 言 ， 由 于 二 聚 体 的 氨 键 比 多 聚 体 强 ,就 会 
出 现 二 种 以 上 的 吸收 峰 。 为 此 凑 酸 的 红外 光谱 大 多 采用 辕 相 ,液态 或 浓 容 液 测试 ,可 以 如 
免 上 述 复 杂 的 情况 , 获得 比较 单纯 的 二 聚 体 数据 。 

ЖЕКЕН ЗЕ ТҰ: 


Қ, БЕЛАЯ (рон) 


ФЕ ЕН Е М ЕЕ АН, 在 光谱 由 有 二 种 吸收 峰 : 一 种 是 单 体 游 
ЖМ: корон, 它们 的 位 置 及 图 像 有 显著 不 同 . 
游离 羟基 : 在 极 稀 的 非 极 性 盗 剂 中 或 高 温 的 气体 , ӘРЕ, REREH 
von 3560—3500 ЕЖ”, КРЕМ. 1 ЕБИ. SERN 2, 
-PAEH vo 与 pKa 之 间 有 线性 关系 U- Chem, Soc, 106 (196171. В рка ЫБ 
ERRERA, AERE РНЕ EE ЕҚ ЕРЕН, ВК 
离 官能 团 远 ,影响 碱 小 ,具体 例子 列 在 表 12-42, 
Т i 
m СОН = A— C—O? + H? 
i | 
B — CZ OZH = В--С--О9--Ң9 
912-42 REPRESEN ИБ рКа 的 关系 


(1) CH,CH,COOH . 4.88 3538 

(7) CICH,CH,COOH 4.10 3534 

(3) сну-сн-ооон 2.80 3530 
сі 

(4) ЕССООН «20.08 3504 


(5) но—(Су—соон 4.35 3541 
《的 оО соон 3.40 3525 


ФЕРЕ. КР И Н, 伸缩 拔 动 峰 在 3000—2500 HX ZM, 
ХЕ ЛАО ЙЕ, ЖА 200 BAUE, ERE 3000 砷 米 -! 附 近 ， 右 边 山 坡 上 有 一 系列 
小 峰 , 其 中 有 一 个 稍 强 的 峰 在 2650 ШЖ! т. 小 峰 的 来 源 以 前 用 不 同 距离 的 气 键 解释 , 
ЗЕЕ Са. ПЖ аж, 从 而 强度 
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` 


得 到 加 强 。 УВ эс (1300 EK) 和 дон (1420 EK) 的 合 频 即 是 2720 E 
ЖУН, ЖИЕ Е СООР А, бор 波 数 降 低 ,2700 厘米 “ 峰 也 桐 应 的 移 


ЖЕ) 


жуан) 


оез BROK са 
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212100 EK, ЖЕ, 很 少 有 其 它 化 合 物 在 此 低频 区 有 许多 小 妖 组 成 的 宽带 ( 参 
看 配 酚 一 章 ), 故 此 区 蜂 对 次 酸 具有 很 强 的 特征 ,可 用 于 鉴别 闭 酸 二 育 体 ,参看 治疗 泌尿 系 
ЖА ӘНІ ЖӘНЕ (ИҢ 12-17). 


2. ЖРА (vozo) 


ШЖ Ж Ж БЕЗЕ ЖЫЕП РАСТ) ЖЕЕП ЖЕ НЕЕ НН ДИ А 物 
ВЗ: ШОК} ЕН, Е ОВ Л ЗЕ, Е SSS 
ЖОН ЕЕ КОЛ {Ë vc-o 频率 降低 。 其 位 置 与 相 和 结构 十 分 密切 . 

со 与 相 的 关系 : 国志 或 液态 中 铸 酸 二 聚 体 相当 稳定 ， КЕЗЕНІНДЕ 
单 体 ,又 有 二 聚 体温 度 不 同 单 体 和 二 豪 休 的 比例 不 同 。 溶剂 极 性 大 小 和 浓度 也 使 一 者 
比例 发 生变 化 ， 只 有 高 于 150°С 的 气态 和 极 稀 的 非 极 性 溶剂 中 才 以 单 体 为 主 ， 无 论 是 脂 
肪 酸 还 是 劳 香 酸 , 单 休 的 痢 基 骸 收 峰 比 二 聚 体 的 高 出 45 ИЖ, ЖИРНЫЕ. Б 
一 凌 酸 晶体 固 相 和 和 熔化 后 的 固 相 vo 峰 位 置 不 同 , 后 者 晶体 之 间 的 氢 键 被 破坏 ,因此 向 
高 波 数 移动 约 30 厘米 "*。 凑 酸 与 溴 化 钾 压 片 。 有 可 能 发 生 分 子 间 的 作用 而 改变 veo № 
位 置 . | 

HRR УК Ж.О ВЕ iB KLIE BO ЙЕ E., ФА ЖИ Rë BJ WS X U. Chem 
ос», 196 (19615], PARAREKA ЕН ttika КР [Seectrochim, Acta, 1$, 1537 (196221. 


* 480 -+ 


ЕТЕНЕ ТІРІ ЕНЕ, Нн, 因此 想 测定 其 


吸收 强度 的 绝对 值 是 比较 困难 的 ， 


yc-o 与 分 子 结构 的 关系 : И ERRA, он, 532 
ВУЗА, МК ЖЕЗ SX МЕ, ЖЕНЯ ЗЕ а, A 
о 


| | 
为 羧基 官能 团 中 (C он) ЕН, ХЕНРИ, НИЕ. 


.不 同 , 对 >с-о 起 相反 的 作用 。 以 水 杨 酸 为 例 , ВОИНА (А), SERE 
长 ,伸缩 振动 能 降低 ,yc-o 变数 下 降 25 ЖЖ. БР Я (В), 


СА) (в) 


"ВСН ЖЕ Н ЖИЫ И Р 77,08 voeo 波 数 升 高 约 30 ЕЖ”, 这 是 某 些 单 


мН ПУЕ СЕА, Ж 12-43 pA iñ ts R ЖЕР 8 E 


度 只 表示 范围 ,不 能 君 作 绝 对 值 . 


表 12-45 PARE осо 峰 的 结构 因 束 及 移动 幅度 (Ax)" (E) 


ж м в а 
каңк в-Жым® жак | Зенон „сё 
«зэ8- = О е"Н-- 

к^ о” “он-х- 


-10 -20 —25 30 


50 Pi 
CH,=CHCO0H 
1706 
CICHCOOR сноснхоон cH, жен (АУ ЖЕН (8) 式 
1737 1791 сн,-Сс-соон 1698 1750 


КЁ ЖЕТПЕ Ө] EB) ЕЕ, 
或 将 检测 样品 提成 氟 仿 溢 液 , 测定 ус-о МЕА, 往 吸 收 池 中 滴 加 1 一 2 滴 干 如 的 三 乙 
ВБР БИЕ, Ша БН ТЕ. 


3. BEBAS HEDE (бон) 


该 峰 位 置 比较 固定 (1440-1375 厘米 -! 区 ), 分 子 中 其 它 部 位 的 基 团 对 它 几乎 没有 影 
5, Па- РЕЖ, НС=ССООН 或 ClCcooH 等 的 бон Е. 


4. ЖИТЬ МЕНЕ (уои) 


950—890 ИЖ". 饥 化 后 的 峰 移 至 675 土 15 EXT, НОВАТА ЖА 
За ЕВЕ, 因此 是 中 等 强度 宽 峰 ， 在 极 稀 的 非 极 性 溶剂 中 ,由 于 羧 酸 是 单 体 ,该 峰 消 失 ,. 


5. СО apak (wio) 


1350—1180 厘米 区， 范围 比较 宽 , 因 为 不 同 的 羧 酸 , 该 峰 位 置 变 动 较 大 。 鲍 如 长 链 - 
脂 防 酸 在 1350 厘米 :附近 ,芳香 酸 和 不 饱和 酸 居 于 1280 理 米 -之 左 ， 取 代 的 短 链 上 脂肪 酸 
和 ww- 位 有 电 负 性 基 团 的 凑 酸 在 低 烽 一 边 ~1240 厘米 -!。 该 峰 在 1600—0900 ЕЖ-ЗЕІК 
内 蚌 吸收 强度 比较 突出 的 一 个 妖 , 因 此 容易 识别 ， 它 同上 述 第 三 个 特征 峰 (дон) КЁ 


近 , 可 以 用 饮 化 技术 将 次 酸 所 抓 化 后 区 分 之 。sop BERERE, ”io- ERETI, R 


ВАЕ бон 峰 消失 ,而 81 о. 蜂 仍 在 原 位 不 变 。 
下 面 按 不 同 结构 的 羧 酸 分 类 讨论 之 ， 


12-9-1 ЯМУ 


(1) 3560—3500 原 米 ”为 单 体 脂肪 酸 тон 峰 ;3000 一 2500 ME CEZ Ж fk В эон 
ЕКЕ, 根据 检测 时 相 的 不 同 , 各 种 酸 的 тон ЕНІН ХАНА, Ш CHCOOH, CICH: 
COOH, ChCHCOOH, A С.ССООН. ЧЩ ЕЖЕ. ЕЛ 
НЕК, ду 95 厘米 "'， 在 极 性 大 的 丙酮 中 ,Av ЖЗА 266 ЕЖ”, 

(2) 1725—1700 厘米 强 吸 收 峰 为 二 聚 体 的 эсо №. 溶液 中 降低 约 15 8 ж. 
RCOOH 的 эсо 位 置 与 R 基 性 质 有 关 , 推 出 电子 能 力 大 的 ,we=oe 波 数 低 。 推 电子 能 力 大 
小 是 H <CH,<CH,CH;<CHMe;,<CMe;, ШЕ ЕКА ғо 波 数 大 于 支 链 酸 , 便 
如 : 


о сн, о 
о сн, І 
І “хн-С-он сн,-с-Сс-он 
снс-он сн, / 
сн, 
ғыз 1722 E 1715 ШЖ! 1704 MÆ 


(3) 1410 厘米 “附近 的 峰 为 姜 酸 二 聚 体 的 羟基 面 内 弯曲 振动 (бон) „ай a| ЗЕ, ВН, 
ЕЛА (COOD) Hk. 

(4) 1425—1405 EK CERK -U PHA SHR [5CH,(COOH)]. ШЕНІ 
ХС, ИНЖ. а, P- 四 尔 代 于 二 酸 此 区 无 峰 ， 


. 281, 


cb- 不 伯 和 酸 和 芳香 酸 也 无 此 蜂 ， 因 此 该 区 峰 结 合 voo 位 置 对 推定 祥 品 是 饱和 了 酸 
还 是 不 饱和 酸 是 有 实际 用 处 的 ， 

该 峰 因 受 半 基 的 影响 , 比 烷 烃 化 合 物 的 -CH， 弯 曲 振动 峰 (~ 1472 Ж-а. на 
链 少 于 14 个 珊 的 脂肪 酸 , 该 峰 强 度 总 是 超过 烷烃 链 中 дон, 峰 , 反 之 就 是 ec- 碳 分 叉 的 酸 ， 

(5) 1330—1180 厘米 -! 区 内 一 系列 强度 依次 下降 的 尖峰 系 结晶 性 长 链 脂肪 酸 
снхсн),соон 在 固 相 中 的 特征 峰 , 其 中 ~1298 MKRS vc-o WER EEE 
高 波 数 的 一 个 峰 为 其 肩 峰 ， 在 直 链 次 酸 的 分 子 中 亚 甲 基 的 数目 与 峰 的 数目 有 如 下 关系 ， 

R—(CH;),—COOH 


”为 偶数 ， 峰 的 数目 ->. 例如 月 桂 酸 CH,(CH,)xCOOH 有 五 个 峰 ; ИН 
CHCH;)xsCOOH， 有 八 个 蜂 (图 12-18), 

p 为 奇数 。 蜂 的 数目 一 工 士 工 ， 例 如 十 七 烷 酸 ,CHI(CHn)sCOOH， 有 八 个 峰 ;十 丸 
” 烷 酸 ，CH(CH:)oCOOH ,有 九 个 峰 ， 


КОЮ 
6 7 в ош т u 0 50 


шс) 


ЁЗ 12-19 ЖЕ КВг Fr 

欲 从 该 区 峰 的 数目 推定 链 的 长 短 , 须 从 2 x 妖 数 目 和 2x※ 峰 数 一 1 这 二 种 可 能 性 中 选 
择 标 准 品 或 标准 图 核对 之 。 

此 区 峰 是 由 反 式 构象 排列 的 《CH,)。 面 内 据 摆 振动 产生 和 的。 熔融 后 的 样品 由 于 
《CH,)。 排 列 杂乱 元 章 ,就 不 再 有 此 特征 峰 。 ОХ АЖ ха 
土 述 群 峰 ， 长 链 脂肪 酸 柄 和 正 烷 烃 披 理 也 有 这 类 峰 , 只 是 强度 很 弱 ， 

(6) 1320—1210 EX KE 28 о-ы 的 双 峰 ,分 别 在 1285 土 5 和 1235 土 5 ИЖ, № 
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PARARE, AAE 1160+ 10 厘米 -!， 相 应 的 酯 无 此 吸收 峰 , ДЕЙТ 
与 第 (5) 区 内 峰 重 登 ,使 1285 土 5 ER ERREK, 
(7) 950—890 EK KARR- ЖИРЕ ЕНІН ДЕЛЕ (бон). КНУ: 
` 935 EE NER, KEREDE 940-925 旺 米 -为 中 等 强度 不 对 称 宽 峰 ， 
(8) 725 萎 米 "附近 为 十 六 个 以 上 碳 链 脂 肪 酸 的 羟基 面 外 摇摆 振动 峰 ， 固 相 是 双 峰 ， 
ВА. WARE] 690—660 理 米 -:。 醒 化 后 消失 ， 以 上 诸 峰 参看 图 12-18。 


`12-9-2 ВФ 


| RRETHE RRE WANKER, 代 之 以 二 个 等 从 的 C==- 键 。 有 不 对 称 (y。) 和 对 
Ж G) 二 种 伸缩 振动 吸收 峰 。 凑 酸 多 聚 体 前 者 比 后 者 强 7.5 倍 , 但 在 拉 受 光谱 中 相反 。 


ОЁ |e- <] 


ЭСООВ 1615—1540 ш-н, ан, 

СОО? 1420—1300 EX7 НЕ, AFTO TEEGA AEREE, 故 特 
征 性 没有 v, I. 

ЕЗ НИЯ ЕЛІНЕ АНЯ 0, ЕН ЫМЕН ЕНІ 3800 0] Ж, ўкр 
用 于 各 类 酸 的 混合 物 分 析 ， 

„ЖЕЛШ {ү ЕРЕ ЕРИНО, 

РАН — Е, Se ЕН ХВ К, ЕЯ. 

АЕК алжан, 使 „2009 HRA е. FRRO RABE A T ЖАПЕ А ғ 
ЕВ ЖІП СЪССООМа ЖІ», 1677 ЕЖ”, ШО Мессоома 的 т, Ш 126 Е. 
Ж. ИЖЕ СОСООН МИ; MesCCOOH 高 60 ЕЖ 今 将 不 同 活性 基 团 
对 COOS 的 不 对 称 伸缩 振动 和 对 称 伸 缚 振动 峰 的 影响 大 小 顺序 列 于 下 ,实例 见 表 12-44. 

ғ, СЕ >ССЫ>СВэ>СНСЫ>СНІЕ>СНВ; >снСІ =CH,CN)>CH;Br> 

CH;I( = CH,)2>CG;H;>:-Bu; | 
n CHF=CR > GH, > CH; > CH,CI>CH,Br > CHCh>CHI>CH,CN > 
CHBr, > ССЬ > ОВ. 

«- ЖК e- ИК, певана, 前 者 COOS 
波 数 高 于 后 者 .溶液 中 二 一 者 均 能 见 现 到 . 固 相 只 存在 一 种 有 利 的 构象 ,因此 仅 能 见 到 一 个 峰 ， 

不 同 金属 形成 的 离子 ,wx ” 峰 出 和信 较 大 , 亿 Е,СООН 20 9, ЕЕ ЕЖ 150 

Еж", 变化 很 小 ， 只 是 强度 变化 甚大 。 CF, ЕЖЕ 1250—1110 DR”, Ж 

1—2 ш. 具体 例子 参看 表 12-44. 

Жы, мо “下 降 较 多 ， 如 СЕ,СООМа 在 1689 厘米 -形成 气 键 后 降 至 1625 Ш 
ж, 
ТЕКЕ 299 同 取代 基 的 Hammer о 值 有 关 。 м” 位 置 比较 固定 ， 
x, ЖОЛЫ. 
12-9-3 a-OH(OR) ӨЮ 

(1) он НТУ, ХНУ, AEREA huk, 相当 于 游 
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5 #52 (а) Ню) МЕРЕ РИН (d). 得 固 相 仅 是 
一 个 强 尖峰 (рон 3570—3448 EK), -羟基 或 a-OR МЕЖЕ (эон 
3390—3250 ЕЖ”), 


он о 
` 2 
о с-с 
-с-сФ” ое ИЕ `o 
он и 
он о-Нн---о ⁄ OH 
H 
《ay (b) 49) (4) 
мон 3440 EM мон 3440 ЕЖ 


(2) усьо ЖЕ 1730—1724 Ж t, ЊЕНЕ БЯ ЖАУЫН, ЕЖЕ, 
有 时 因 氧 键 不 同 , 将 会 出 现 双 峰 ，{d) 式 的 rco H (с) 式 高 30 ИЖЕ. 

а-н РЕЗ И (OR, ОАг Ж) БИКА, 在 反 式 (E) НИИ МеН 
同 e- 电 负 性 原子 上 孤 电 子 对 形成 气 键 ,yccoe WAMA (Z) 的 高 出 30 ИЖ". зон КИ 
数 扩 而 降低 ,例如 


о о М.м осн, М.м, осн, 
L А4 ХУ QS, 
Ne Ма ` w = 
2-9 255.29 Z РХ“ 
A : Аг но 
(Z 式 ) СЕ 式 ) (Z ж) СЕ Ж) 
paso 1725 GET 1754 А 1667 Ше 1709 ЕЕ“ 
COOH 
в, ВАЗЕ СН,— сн» HH (КЕ) RH E 1725 Е XT, рон 3420 
O 


和 3480 АЖ, Е КАО (2400--2900Е ЖТ), 


12-9-4 а К Ой СМ) №№ 


(1) эон: a RP- ИК, рон ВЕ 3534—3530 HK, 

(2) vomo: «№ ЕЗ X, СЫЗЫҚ ЕЕЕ, HERAS roo Æ 1740—1705 
Ж”, БАВА, со 升 高 波 数 越 多 ,如 三 握 乙 酸 әс-о 1787 厘米 -而 三 氧 乙 ， 
酸 仅 1754 RÆ (СС). ВЧЕН ТЕЛ ХОК: 

F> С> Br > ] > ОСН, > OH > СҰН,-->СН--Сы, 

Авена, БЕ ma Sau DICES E Е РЫН, Ф 
ro ПЕН №. Ги ТУВЕ, 因为 无 游离 羟基 峰 , 表明 样品 中 
无 单 体 法 酸 ,二 个 癌 基 上 蜂 不 可 能 归属 于 单 体 和 二 府 体 ,而 是 旋转 蜡 构 体 ， 在 对 哇 式 中 册 素 - 
的 诱导 效应 〈-IT) 加 上 场 效 应 ,使 vo 波 数 升 高 20 EK, 但 由 于 酸 是 极 性 分 子 , 液态 


са а ? 1 "Í 
Ho 一 C 一 C 一 H= но-с-с-сіт 7 } 
| a | <. 
” н Ci 
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Е ЖЕ БЕ МИДА ТР, 

Жж ДИН Sñ {Ж / ЖАР, БОННЕ ЮО АЈА SE ВЯ 
收 峰 。 采用 高 分 辩 的 仪器 在 四 筑 化 碳 中 测定 РСНСООН, AATRES ЯНА T 
体 和 二 聚 体 的 不 同 旋转 异 构 体 。 


12-9-5 а, ВЯ у- 

a-i: 可 视 作 双 酮 类 ，vcwo ~ 1745 ER, зон 在 3448—2880 AKE- 
Е. БЕМ Со А OH 的 排列 , 类 似 于 о-нан (Е) 和 (Z) 二 种 异 构 体 。 
例如 再 酮 酸 (E) 式 的 器 基 高 于 (Z) A 30 ЕЖ", 


і ? 
/AY он. /eNO уН 
іы f | 
(Е ЖО (2 ж) 
veao 1758 ШІ 1725 H 


8-І; БӨКЕЗЛЕРШ БАЗЕ ERB reo AE 1754—1727 Е 


#* д 
NH 
R Аў . 


7-Е. РА (acto) ,在 光谱 中 旬 不 到 羧 酸 特 征 峰 , 出 现 典 型 的 羟基 
ЗЕЕ (тон 3500 EX ANRH ЗЕЕ (pc<o 1800 ЕЖ) (Вей. Chem Soc. Japan, 34 


374 (196121, 
С? " 
“- ? 


ЕВРА LINER, ИЕЛИ ЖИШШ. 


Hs > H CH3 
HEA =— ` 
H ү —OCrs _ НЮ 
一 CH 


сњ 
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t 1-2 


. O 
12-9-6 НЮ в оон) 

ЗАЛЕ 1760—1740 EK, K £ ЫЖ, 宏基 伸缩 报 动 峰 在 
3300—3250 ЕЖ”, 多 数 在 — 3280 EK, ЖЕ ЖИВЕЕ. 从 vo 和 
тон ПНА, АОРТЕ Е, ОЕ EARR 
中 大 多 数 无 变化 。 ӘН КЕНИЯ ИТИКЕ. 1745-1770 AX 7ER ik, BE~ 
20 ЕЖ, ННВ (дон) 在 ~ 1400 ЕЖ, ДР (—o— o) 的 伸 
缩 振动 在 875—855 жоу нуи Е. БЇ ЕЗЩ е-е ИЕЖІ, 具体 
例子 列 人 表 12-44. | 

ЖЖ НО Б P О АВ, RRE, 还 在 近 和 红外 区 6849. 
EKA 4831 ЖЕНЕ. 


12-9-7 a, B-Fit 


(1) von 3550 MX CHE). | 

(2) эс-о 1715—1690 ЕЖ", таже ES ира 10 ЕЖ", 
ВН, хо 波 数 变动 不 大 。 与 饱和 酸 的 主要 区 别 是 在 1640 EERIE AH 
roc №, Е ЕН, ШИЕ 3000 ИЖ ЕН poca №, 

(3) Усен БАЭНИН БЕЕЙЕТЕ 1000—965 厘米 -有 一 CH иена Ar 
置 与 共 斩 双 键 的 立体 构 型 有 关 。 反 式 / 反 式 化 合 物 Yocn 98058 ЖЖ, 984 в 
K”, RA RA KARE 995 硅 米 ,此 种 关系 局 限于 聘 肪 酸 ， 不 要 任意 扩大 到 其 它 化. 
8%. 

#-ОН-@,8-Ж RABS РАН, ғо БИЛЕ, Р) ШЕЖЕ ДЕРИ ЖЕШ В. 


7-OH(NH,) 取 代 的 不 饱和 酸 或 4 {у Ж Жо, НН ЗЕЕ + 位 富 能 
HRAN РАН РАКЫ УЕ ЕЕ ПЕ 066525 ВЕ, ЗА 
收 峰 ， 

丙烯 酸 纯 液体 红外 光谱 有 三 种 C 一 D 峰 ，1740, 1724 和 1695 ИЖ ЖЕГЕ 
ПР ЕНК ВОН а РЖИ я а TZ DK. O. X, 30, 657190), 


оо © 
“он-он 


298-04 
CH;=CH— С < z —С©н== н, CH ;=CH—C | сн 
о-н... сн | 
о-н. ў с 
сн, ж” 
о о-н 
ЕЯ vaso 1695 ШЖ“ ЖЕЛЕ roro 1224 аж" 


ксей,о 1740 iF: 
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№12-4 ЖЖРИИНЕЩЕЩСЕЖ OU (А> = rt- 


сп) тж 


са.соон 3550 3000—2500 | 1785 1735 50 20° 气体 
17908) 173503) 55 60° 气体 湿度 高 ， 
р з. Бы 
3538 3000—2500 | 176908) БІЗСЕУ 54 CCL,; 单 休 和 二 来 
CEt) ЖИЕ ЛЕ 
снхсн,,сосон 3538 3000--2500 | 1770 1725 45 сс ЕЕЕ 
#14) фа. ЖАН 


(D ЖЕК Жос 
(иоосн,с)-к-ссн2,- N(CH,COOB)| 1637 (яуы) 
1597 (МӘ), 
HCOONa 1587 С.) 1365 (48) 
сн,соона 1583 1421 сф) 
-ВисООНМа 1551 1413 
Е;ССООМа 1689 С) 1446 (th) крг 
CLOCOOMas 1677 1353 KE 
Br,CCOONa 1659 1381 Kie 
(F,CCOO),TI 1667 (ің) 1449 (rh) 
FiCCOOAg 1626( 38) 1448 (9) 
FsCOQ:HN + Ë 166? 一 
(CH;CO0),Pbo, + CH,COOH 1515 (385 1425 СҰ) өн 


7 | 
сн.С--о-ғьф, г 0540 1498 
(3) w-OBCORY № пф 
он,—сн—соон 1715 

OH _. 
носн,соон 1220 
мес соон 
Ме/ | 

он 


1727 


м (О)у-оонооон 
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《和 аи 


ый стік 
F,CCOOH 1820 一 жж 
1819 1782 соі, 
一 1783 CHEL 
съссоон 1789057 175208) сс, 
1742 снсі, 
Er,CCOOH 1770) 1735 ссі, 
м 
(5) іе = 
T 
HCOOH 1780 (чу 
j 
сн,соон 1760 {同上 } 


Ї 
сн,(сн.)..Соон 


о 
i < 
° 
. оон 


Ат-СООН 
173% 
s (Oo: {н 1715 
(6) RARR veo 


X 1698 《着 强 ),1639 ( ,ф,с--С) Kir 
ooH 
LYR” 


(6) ЖЖ pc 
1742, 1701; 1639 (C=C) CHCI, 
1709 CHC 
о 
Zx ZA Қан аж 1702; 980 (тон), сс, 
н 
н 
о 
ЖА | 1691; 984 (уси) ссі, 
Н/Ү Son Ой) 
H 
cu—c=cZ н соон 1687 ссі, 
* “сес” 
н 1 | 
H 
соон 
сн, Уе-с” 1683;984 (Суон) сс, 
н | H 
H „соон ， 
сн 79-4 1709,1650 ссі, 
H H 
сн, H 
Усьс( 1699 ,1652 . сс, 
н” “соон 
cH=C 一 cooH 1698,2130 (С=С), 1400 (бон? CON 
CH,- C =C —соон 1692, 2220 (С=С) ссі, 
12-9-8 ЗЕЕ 


(1) von Ё vou 同 vo-o 一 样 , 与 酸 的 pKs 有 直线 关系 ,只 是 二 者 波 数 移动 方向 相 
反 ,强酸 分 子 的 von 波 数 下 降 ,zc-o 升 高 .如 弱酸 MoN 一 《>》 一 COOH 的 von 在 3545 


БЖ", 强酸 FCCOOH № vou KEX 3504 ЖТ, 

(2) vomo 二 聚 体 的 峰 在 1700—1680 ИЖ", 单 体 的 话 高 得 多 , ДЕ 1758—1735 Ш 
Ж”, ЖАНЕ ТАЕ ЇН] МУН ВЕ ЗЕ ТЕЛЕЕ Е, За ен 
振动 波 数 与 pKa 值 有 如 下 直线 关系 式 ， vco = 1785.5 一 10.5рКа, ЭННИ Е E 
FE ЕН. 由 于 二 聚 体 的 voo ВЕНИКИ 45 ЕЖ, 是 一 个 定 值 , 因 


* 490 


、 СА ЕЖА АТ ВН АВЕ. 当 莱 甲酸 邻 位 有 大 基 团 时 , 立体 
:因素 起 作用 ,不 再 符合 上 还 关系 式 ， 
ЕНЕМЕ КК: 单 体 有 二 种 不 同 排 列 方式 ， (А) AH rc=o 
` H; (B) 式 的 reo 被 数 低 ， 和 如 单 体 的 水 杨 酸 二 个 rc =o 分别 出 现在 1653 和 1700 ЩЖ" (Ж 
- 九 改 正 日 二 药 脐 方 解 说 书 ,篇 刷 版 ，C-690,1976)， 


H 
| Ф ре 
(4) ‚ (в) 
сьо 1653 ЖЖ 1700 厘米 -! 


ЕЕ. ЖЖ: (ОЖ (р) A, (С) 式 相当 于 (A) Ж, vo 下 
BE; (D) 式 同 (В) Rre ЕЖ, 


exe 6 9170 


с) 
кс-оз 1663 ЕЖ эсс» А тж 
3 位 或 6 位 上 有 太 取 代 基 者 , 背 障 作用 使 其 酸 和 羟基 的 扳 与 氧 之 间 的 距离 缩小 , 增加 
ЕЕ, E Усто ЕК БЕ ЕЈ. Chem. Soc., 661 (196171. 


@ 
© 


1637 К-С) 1639 ж! 
1610 ЖСР 
БУКИН Ы Е Жз ЖЕЕ ,эс-о ВОИ, 
邻 位 卤素 取代 的 芳香 酸 ; ЕН КИ, ПОЛИ. Б 
式 异 构 体 中 帘 素 同 羟基 形成 气 键 ， >c-o 处 低 波 数 , 也 有 人 认为 无 氮 键 存在 . 顺 式 异 构 体 中 
阁 基 和 气 原 子 同 而 素 同 侧 , 场 效应 使 vco 6, 通过 和 射线 晶体 衍射 确定 项 式 异 构 体 为 主 ， 
这 与 红外 光谱 相符 ,， 码 为 通常 只 见 到 一 个 有 肩 的 强 颖 。 局 时 还 有 可 能 存在 尖酸 二 Ж, 
оо 数据 见 表 12-45, 
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ФЕ РЕВ: 空间 有 利于 形成 五 元 内 村, РЕЖЕ ПЖ ЖИЙ S ФЕР 
蜂 ,而 代 之 以 五 元 内 栈 峰 , АВА РИА НЕКЕ, У.Е ЕЖУ M 


0% — 
ү“ 
R==CH, pcao 1732 Ж! 
R=H 1738 ЖЖ" 
Ro 
OOH - 
m 12-45 Sr жан vc-o(CCL)( 必 米 -9 
ско 
-R 
% t ы 位 对 ir фші 23. 3 
—NHMe 1660 (А 式 》 1740 _ 
1730 (B sË) 
—осн, 1706 (А ЖУ 1741 1737 
1751 (В £) 
сн, 1742 1742 1740 
H 1744 
F (173 f м 1748 1745 1708 
1739 (Ж) 
a {1736 Отау 1748 1745 1706 
1736 (БМ 
Br ag (Wi: а 1748 1746 1710 
1738 (ERJA 
I RE 强 一 一 1709 
1735 
-ко, 1769 1752 1752 
—ососн, 1747 


AMABA №, ЕП усо ГРА F. ШИК ЕЕ RE, ШИ, 910 一 
665 Ж-ТА Же E M. 


+ 292 = 


HOOO 


(тж) (RER) 
{198 села) 1745 (AR) 
183 (СООН) 


今 将 不 同 取代 其 的 芳 族 酸 >с-о 数据 列 人 表 12-45, 
12-9-9 ххх» 


(1) rezo 在 1760—1680 MXK, 大 部 分 在 1695 ИЖЕ. ТВЕН 
近 的 二 元 疹 酸 除草 酸 外 , 均 有 二 个 极 强 的 усо КІШ, ШЧ, ОЛЕНИ 
КЕ, ВЕНЕВ, Виан, 直至 消失 ， ИНАЯ 
很 小 ,到 己 二 酸 就 只 出 现 一 个 正常 的 羧基 详 。 二 个 送 基 之 间 的 碳 链 分 及 者 ,由 于 立体 位 阻 
的 绿 窜 ， 也 只 有 一 个 峰 ， Ша, oa- 双 甲 基 丙 二 酸 。 以 上 诸 化 合 物 疹 酸 峰 数 据 列 于 表 12- 
46, 

无 水 结晶 性 草酸 有 = 积 记 二 种 ， 经 大 射线 晶体 衍射 学 的 研究 ， 发 现 前 者 为 开 链 多 聚 
体 , 后 者 是 环 状 二 聚 体 .从 红外 的 OH 和 OD 伸缩 振动 和 弯曲 振动 频率 上 可 以 看 到 a- 型 的 
ЖИВЕЕ ЯЯ, {Н о- ДО voo 波 数 却 较 8- 草 酸 的 低 , 这 种 反常 的 原因 是 开 链 多 聚 体 (ш) 
凑 基 只 有 一 种 振动 方式 .而 在 环 状 二 率 休 中 ,二 个 阁 菇 有 对 称 和 不 对 称 二 种 振动 方式 . 

(2) бон 1410 砷 米 "! 附 近 , 它 是 二 率 体 中 和 氢 键 整合 的 关 基 振动 峰 , 样品 熔融 后 毛 键 
破坏 ,该 峰 消 失 。 同 单元 酸 一 样 一 CH;COOH 基 团 中 CH, 弯曲 振动 峰 在 ~ 1420 ЕЖ" 
附近 .二 者 是 用 气 化 技术 确定 的 。 如 св.соор 1420 ЕЖ ЩЕ (сисон), 1410 Е 


CH,COOD 


X (бон) # CAR, 而 Cp Coon 相反 。 无 1420 EA ËR (ӛснсоон) 而 有 1410 ЖЖ 


со,соон 
#& (Фон). 


ЖАНЕ А НЕ, 前 者 >с-о 波 数 较 高 , 对 比 表 12-46 p ERTELE 
和 其 式 了 烯 二 酸 ， 


о 
12-9-10 жем (R—CZ ) 
| NSH 


(1) RARER 


Усно 波 数 低 于 相应 的 RCOOH, Æ 1725—1685 KKZ. SHETE 12-47, ӘНІ 
5 


| 
К--С--5Н (Фо acids) ЖА, ВЕС, 


家 12-44 SERRET EK 


yes | 


# 
и: Р, 
соон 
i (EK?) 1710—1690 (389 - 
cooH 2 
CooB 
СНК соон 1740 (9) 1710 (3) 
сн соон 
У - 1695 (3) 
сн, соон 
сн, соон 
1780 Св) 1700 (38) 
сн, -COOH 
„соон 
«ен, < - 1700 (2) 
соон ` 
H H 
o бо 
Sc-c-c-c € 
Ho. ' | H 
CH, сн, 
ялға 1733 1704 Ки 
њи 1709 
ноос -CH—CH— соон 
© сі 
ч 1754 С) 1724 ЕЕ. 
Ни 1712 + 
сн,соон 
| ñ 
Ho- с 一 COOH 1759【《 强 ) 1712 св) Кв 
CHCOOH 


ноо-(СҮ)-осон 1690 同上 
сон ‘ 网 上 
2% 1695 
КУ, 
O . 


н соон 
Зее’ 
ноос/ СХ 1680 
H H 
` и 
с=с 1205 
ноос/ “соон 
ноос- C = С СООН 1700 сз, 
(2) АЕ 


HEKRA T” ИОНЫМЕН 100 划 米 “、 例 如 硫 代 乙酸 -3S- 三 葵 基 
ЖЕ (veo 1640 古 米 全) 比 乙 酸 的 同类 盐 高 100 还 米 “， 但 钾 盐 指定 的 峰 似 有 不 同 ， 


ч 294» 


#1241 ИВИЗБНЕКЕЛЕМЕНЕІНҢЖ (CC) (EK 


и БЕ O усо 
| 
CHIC 一 OB 1769 (98),1715 (33) 
сі о сі о 
` J] ` | 
с-с--С-5н сС-с:-С-он 1789 О),1752 GE) 
с^ 


Ог» 1730 
(бе т 


оон 


1685 (Кг) 1678 (КВ) 


о 


| 
CH,G— 5 —РЫС.Н,» cal- O —Pb (СН; 
vcoo? 1640 ЖЖ! 1510 ЖС 
ее 
ог K Ог 
1925 жир {1595 нокт синю. 
12-0 < Я B 


PEREA, H,NS(CH;),CO09 ,为 二 性 离子 (zwitter-ion), AARATI, ВЕН 
质子 化 氨基 (NH), KARBA (5008) 的 特征 峰 (图 12-19), C—N 键 的 伸缩 振 
动 峰 (1040—1000 ER) 较 弱 ,又 处 在 指纹 区 ,在 鉴定 上 无 价值 

пи хөн;м®(сн,),соон ЕН КЕНЕ T М (eoo), 
保留 有 NH, 的 特征 峰 ， 并 出 现 不 离 解 的 СООН №, 

另外 氨基 酸 可 以 分 -PERME w- 氨 基 酸 二 大 类 。 在 红外 光谱 中 的 闻 基 吸收 峰 位 
置 有 明显 的 差别 。 前 者 阁 基 受 w- 碳 上 正 离子 的 阴 电 子 诱导 效应 ,使 几 基 波 数 比 非 с 
酸 的 高 . 

下 面 介 绍 氨 基 酸 的 六 个 特征 峰 ， А 

УМН? 3130—3030 ER CAAA, Æ H.N(CH;).CO0° РВ х 
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100 


жне) 


50 | 919 ls 


3030 эң, 
| У, н, zk 


PHH 


ЯНЬ > (1 192701 
3600 2800 2000 1600 1200 1000 806 650 
波 数 (十 米 - 仿 


图 12-19 L-BS FEE .KBr Fr 


МОН ЕЕЕ, Е СІ” H,N(CH2, соон 的 >ke 吸收 峰 同 此 ， 
HARE RH.N(CH), СОО® 没有 Nt, m= Мн,, ДЕ 3000—2750 86-359 Z 
个 伸缩 振动 峰 , 


RAAR, >8Ccecoo* ”的 NH 振动 蜂 进 一 步 向 低 波 数 移 , 大 多 在 2700 ШЖ- 


H 
By, ЕНУ А ЕР ЖИТ ИНЖ (оын, 3500—3200 E K (Е 350 
原 米 -' 以 上 ， 

УМН? NHP 的 对 称 伸缩 振动 峰 在 2760—2530 EX R, Ж1-2 个 稍 弱 的 特征 峰 . 
仲 氮 和 政 氧 正 离子 (NH? 和 z#NHe) 的 峰 也 在 此 区 ;, 峰 的 数 上 有 时 多 于 2 个 ， 

由 上 述 可 见 氨基 酸 从 3130 下 洲 -: 圣 2000 下 米 ": 有 很 宽 的 一 组 峰 , 主 峰 在 3000 ЕЖ”. 
以 上 , 低 波 数 一 边 蜂 较 弱 ， 有 倍 频 和 综合 峰 。 主要 源 出 于 锌 离子 , 故 将 其 统称 为 “ 铁 峰 ”. 
矿 酿 盐 关 保留 此 特征 . АННА. 

Ж NH, 1660—1590 厘米 一 ,来 自 NH+ ЖАН), Уфе НІ 
COOS ун, ҚИК 1, 

NH? 1550—1485 ЖЖ МН? 对 称 弯曲 振动 峰 ， 比 СОО? НЕ, 0 ЭЖ 
өшіп, АВЕО ЗЕЕ H 反而 比 COOS 峰 强 , 遇 双 此 种 情况 ,对 СОО? Ер 
比较 难于 指定 。 可 将 氨基 酸 做 成 金属 盐 类 , 此 时 МН? 特征 峰 消 失 , 而 Coo И 
然 保留 ,以 此 可 以 区 别 它 们 。 

样品 在 p 吾 较 高 的 溶液 中 、， 毛 基 失 去 正 电荷 ， 呈 游离 氮 基 (NH,), 光谱 中 所 有 мн? 
的 特征 话 侈 部 消失 ， 在 3500—3300 原 米 "区 出 现 正常 的 氨基 人 尖 而 中 等 强度 的 吸收 妖 ， 


buCOOF 所 有 游离 所 基 酸 的 负离子 , LY 不 对 称 伸缩 振动 峰 在 1 600 一 1560 ЕЖ” 


区 ,为 一 最 强 的 吸收 峰 ， 氨 基 酸 的 金属 盐 类 与 此 相同 。 

a- 氨 基 酸 的 COO 峰 在 1600 MK HGE. в, 7 等 氨基 酸 的 СОО? 妖 依 次 向 低 波 数 
E. NHP 和 СОО® 分 处 在 长 链 二 端的 氨基 酸 ,COO? ЕЖ 1560 ЕЖ”, 可 用 下 列 手 
耻 将 其 同 芳香 骨架 振动 峰 区 分 之 、 将 化 台 物 做 成 盐酸 盐 。 使 涩 革 离 解 受到 抑制 ， 谱 图 中 
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COOS 峰 应 变 为 不 解 离 的 СООН Е, 1600 厘米 ”附近 移 往 高 频 1700 EH HHE, 

»СОО? 1470—1370 厘米 *， 强 度 较 不 对 称 伸缩 振动 峰 弱 ， 由 于 该 区 有 其 它 峰 出 
现 ,指定 较为 困难 ,只 有 拉 曼 光谱 较 明 确 。 以 甘 氧 酸 HiNCH;COO9 为 例 ， 在 中 性 水 溶液 
中 ,有 СОО? 二 个 特征 峰 (v, 1610 ИЖ", r, 1400 EK), MEAE, RENES 
受到 抑制 ,在 1740—1735 厘米 -区 仅 有 一 个 不 解 离 的 СООН 峰 ， 如 再 加 入 碱 ,原先 的 二 
个 COO° 峰 又 重新 出 现 (x, 1590, », 1400 EX. 

今 以 治 血 虫 病 药 南 瓜子 气 酸 (图 12-20) 显示 六 个 特征 峰 (HCIO, ХЕ). 

下 面 分 述 气 基 酸 、 氨 基 酸 和 矿 酸 盐 及 金属 起 三 类 的 特征 峰 ， 


12-10-71 ЕВ 


(1) 脂肪 氨基 酸 有 三 类 ， 两 性 离子 的 (B,.Ñ(CH,),COO°) 氨基 酸 最 为 常见 ， 特征 
峰 如 前 述 ， 有 NH? 和 COOS 的 各 种 振动 峰 共 六 个 。 但 要 注意 到 未 结晶 的 样品 ， 有 了 时 
СОО» 和 СООН 二 种 峰 同 时 出 现 , 使 解析 图 谱 时 发 生 困难 ， 

此 外 应 有 CH; 的 弯曲 振动 峰 。 未 端 有 甲 基 的 脂肪 氨基 酸 应 在 1460-55 厘米 -: 处 有 
бен, МВС. 

(2) ЕЕЕ; И ЕЖ мн; 和 COO8 的 特征 峰 外 ,还 有 未 解 离 的 羧基 特征 峰 ， 
波 数 较 高 ,一 般 在 1730 一 1700 ЕЖ", НЕЖИН -WEE мн, 因 受 其 吸 电 子 


HER) 


z 


480 ани) 
3800 p | 
RUAK) 
№ 12-20 НИЗА HCO, ңы 片 


诱导 效应 《一 1 ，vcoon 省 数 比 其 它 非 ~ 氨基 酸 的 升 高 20 一 25 厘米 -!。 出 现在 1755 一 
1720 ЖЖ“, 
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ын? 


КӨШІЕІЕЗІ 2 шадв,ндменсноненсоое, ЖЕТ. ЖУ NH? 
和 СОО? 特征 峰 外 ,在 3500—3200 属 米 -区 应 有 游离 的 МН, 伸缩 振动 峰 . 
(4) 光学 活性 的 氨基 酸 : D 或 工 旋 光 体 与 消 旋 体 固 相 红外 光谱 不 相同 ,只 有 在 水 溶 
波 中 才 完 全 一 致 。 水 溶液 须 用 握 化 鲁 或 氮 化 钢 池 窗 的 吸收 池 , 如果 有 二 个 不 对 称 矶 原子 ， 
就 有 四 个 光学 异 构 体 ,其 中 非 对 鼎 异 构 体 的 光谱 在 溶液 中 也 是 不 相同 的 . 
化 合 物 究竟 是 否 为 氨基 酸 ,可 将 其 佑 成 酯 .盐酸 盐 或 金 忌 钠 盐 等 ,观察 NH, NHP 和 
СООН,СО09 等 峰 的 变动 规律 即 可 确定 .将 氨基 酸 分 子 中 羧基 醒 化 ,NH 和 COO8 k 
均 消 失 ,出 现 NH, (3500—3200 EK) ЖЕНЕ с Ж Ж МЕНН ИЕН 


l 
о ЖШ 1760 ЕЖ”), 


(5) 芳香 氨基 酸 : 局 脂肪 氨基 酸 大 体 相同 ,只 是 多 出 芳香 环 的 特征 峰 。 

?t+ 3125—2220 EXT, 

?coo”~~1615 ИЖ", 易 与 芳 环 骨 架 振 动 蜂 重 登 ， 

ште Н УЖЕ ЛШ, 910—665 原 米 “区 内 的 廊 环 取代 基 定位 烽 发 生 天 离 现象 ， 
只 有 痢 基 与 芳 环 不 共 轿 的 酸 才 保持 其 特征 ， 


12-10-2 氨基酸 矿 酸 盐 


Е, н,м®(СН,)„СООН · се 与 游离 氨基 酸 不 同 之 处 是 没有 COOS 特 
(ЕЙ, ПН ЖИ (COOH) 特征 峰 。 a- 氮 基 酸 的 voo 比 其 它 氨基 酸 高 20 一 25 
ЕЖ”, 


— __ вое ИЖ ғс-о-н (ӘЖ . 
(D -AEE 1755—1720 1230—1190 
(D Br ЕҢ 1730—1700 1230—1190 


此 外 同 气 基 酸 一 样 ,有 v. NHP Ék (3130—3030 EK) Ж vwNHf №, 后 一 强 峰 


я 1-о-намвховенала-, 在 3030—2500 厘米 “区 构成 一 个 宽 而 强 的 
吸 斑 带 , 在 低 波 数 一 边 有 锯齿 状 的 一 系列 小 峰 ， 还 在 2000 厘米 -左右 有 一 个 虽 弱 但 较 寅 
的 特征 峰 ,可 能 是 500 ЕЖЕ кн; 捏 曲 振动 峰 的 四 级 倍 频 ， 

12-10-3 氨基酸 金属 盐 


它 与 一 般 氨 基 酸 明显 的 不 同 是 金属 盐 类 无 ын? 特征 蜂 ， 代 之 以 游离 мн, 的 伸缩 
NH; 


| 
振动 双 峰 : 3500—3200 ЕЖ”, М Na OOCCH(CH;),COONa, уни, 3425 厘米 (中 


| 
33); 3268 ЕЖ (rB), (НМСНС-О)/Са, vsa, 3330 EK (H );3257 ШЖ а), 
同 氨基 酸 一 样 ,在 1600 一 1560 EX AAR СОО9 М, 


а 298. 


12-104 М-йЕЕВ 


N- 栈 化 的 氨基 酸 失去 二 任 离 子 的 性 质 , 光 谱 与 气 基 酸 有 很 大 不 同 。 FEAE Re 
Атаев НЕ ОЕ, ЕС ЕН ЛТ. 

ғын 3390—3260 ЕЖ, 558 7, 

综合 峰 2640—2360 ЕЖ”, БН, ХАЛЫҚЫ, ARAA, 

另 一 综合 峰 在 1945—1835 厘米 一 , 弱 峰 , 仅 有 少数 化 合 物 在 此 区 有 了 吸收 峰 ， 和 氨基酸 
及 其 盐酸 起 此 处 也 有 峰 . | 

Yeo 1725—1695 MKT, 5 — E, ЭПТЕЙ hi, 增加 30—60 ЕЖ”, 如 车 氮 
жт БАО ЗЕ НАЕ АҚЫ. ИНАЯ, 如 


о 
| 


CHC—NHCELCOOH vooon 1740 ШЖ-; 
HO—CH,CHCOOH 


NHCOCH,C! 1730 ЕЖ, 
酰胺 峰 1 1620—1600 厘米 “区 有 强 妖 为 x- 酰 化 氨基 酸 ， 稀 溶液 中 增加 30 ЖТ, 
车 在 1650 一 1620 厘米 “有 强 峰 则 为 2, Y 等 其 它 酥 化 氨基 酸 ， 
ОЕ П 1570—1500 ШЖ, „ТЕРЕН ЗЕ Ай АЕ ER, 
о 


| 
C 一 OH 基 中 C 一 D 键 的 伸缩 振动 1230—1215 EK, ИЛ ЖЕЙИН ЕРЕ 
峰之 一 ,应 与 氮 基 酸 盐 酸 盐 相 区 别 . 


12-11 ВЛ ЕА ЛКК 


酰胺 的 特征 峰 有 NN 一 日 伸缩 振动 (vwu); REMER (о-о) BIN — H # НН 
(sm 蛋白 质 和 胀 类 分 子 中 有 酰胺 单元 结构 ， 因 此 除了 它们 转 定 疾 外 ， 也 有 了 酰胺 特征 
Е. 

тын 3540—3125 ЕЖ”; ің. ЕЕЕ, ЕИ Е 
НИХ ЫН А ЕБ E НР ғын 波 数 低 至 ~3200 БЖ”, ДЕ 
溶 滚 中 的 波 数 低 150 硅 米 左 右 ， 在 溶液 中 分 子 的 缔 合 程度 与 梁 度 有 关 , 浓 度 大 ， 缔 合 程 
В, мн ОЯУ). 在 稀 的 非 极 性 溶剂 中 以 游离 态 为 主 ,pv 在 3500 ER NE. 

伯 酰 胺 уын 有 对 称 和 不 对 称 二 种 伸 缩 振动 方式 , 故 有 二 个 吸收 妨 ， 强 户 相 近 , 间距 
达 120 厘米 -以 上 (图 12-21), 仲 酰胺 只 有 一 个 va 峰 ; НЕЕ Лон, ЖЗШ 
уни НУ ОҒЫН. НЕВЕ г 顺 式 和 反 式 二 种 构象 异 构 体 ， 因 此 也 是 双 
Wk, REER 45 一 50 昔 米 一 ,小 于 伯 除 对 的 双 锋 ， 另 外 上 顺 、 反 蜡 构 体 的 比例 不 同 ,二 峰 相 
对 强度 相差 较为 悬殊 . 

хн 峰 的 位 置 赂 低 于 ?oa， 但 位 置 相近 ， 如 何 区 分 呢 ? БЕ БЕНЕН, 在 
3670 一 3580 ЕЖ ЕЕЕ, АБЕН, ЖИН мн, 区 , МНЕ 
稍 低 于 此 , 峰 较 尖锐 ,二 者 明显 的 不 同 是 对 物 态 的 反应; ОКЕ НЕКЕ, зын 峰 随 浓度 
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ЖЛЕ СР) 


1610 

Әнн І) 1380 
1710 тон СШ) 
сесі) | 


М 3600 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 40. 
(ЕЖУ) 
图 12-21 нт KBr 片 


ОХ С BEEF БНО ЕЕ ИЕ ФЕ. 3500 ЖО, Е ЖІК (sss 
3366 ЕЖ), 浓度 加 大 最 后 可 成 八 聚 体 , рын 29 3305 ЩЖ". 此 种 移动 也 可 以 妇 至 质 
TERBEN, PERS LEEI. 

КВ I(zc=o) 1690—1620 ЫЖ”; (B. НЕБЕ, 因此 对 相 较 敏感 。 
ЕВЕ, эс-о4 1640 EXE, ШШЕ 20 一 40 ЕЖ", УЖЕ 1700 Е 
ЖДЕ, ХЕ 30-50 ЖЖ". ЕЙЕЛ. Б {В ЕО, АЖ ННІ. 
此 乃 区 分 它们 之 二 ， 

БУМА. НЕЕ оо BERBA Ж, Н/М 8m 及 осн НЕНЕ-Ж, Ма 
kE N Ж?Н БЕ ЕИ бӛгесігосбіт. Асіп, 18, 1217(196271 ШЕШЕ ЕН ЖЕЕ ІН 
的 比重 较 怕 酰胺 多 。 

o 


ў 
СНС—МН,, roor 59%; усн + дин 占 40%; 


сні) мнсн,, vezor 80%; ven + бын ІҢ 20%, 
鉴于 酰胺 的 红外 光谱 大 多 是 在 固 相 中 测 的 . 因此 蜂 的 绝对 强度 不 详 。 在 溶液 中 酰胺 
ЖЖЫНАН НЕРИР К 2 一 3 倍 ， 
O 


1 
凡是 x- 碳 上 电 负 性 取代 基 多 者 ， 因 场 效 应 эсоМ ЯШ, 如 X/CHCNHR 或 


O о 


| | 
X;CC—NHR 的 эс-о R — C—NHR Ж, 


БЕШЕТЯӘНТЕКЕ, ЖЕНИ ТЕЛеТЯ, 因此 seso К 
O 


`l | | 
升 高 。 如 RC 一 NHAr, КС--МН5О,А: K R — C —NHX Ж әсе 均 高 于 相应 的 脂肪 酰胺 


| 
R--C 一 NHR。 
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о 
| 


АЧЕЙ ЕЮ (RC—cH—CH—NC) ЗЗЯЕ soc СЕЙ, 

жаннан ЗЫ ,vc-o KARTIDIR. 

ЖЕНЕВЕ (дн + c-n) 1650—1580 БЖС; 主要 是 NH TIN E Bi ЕРЙ ЖЗ 
部 分 C 一 N 键 的 售 缩 振动 频率 偶合 产生 的 吸收 蜂 ( 见 表 12-48). НИЕТ, E 
以 说 明 其 主要 来 自 дин. 该 峰 是 伯 、 仲 酰胺 分 子 中 吸收 强度 仅 次 于 关 基 峰 的 第 二 个 强 吸 
收 蜂 ， 伯 酰胺 多 半 高 于 1600 EK HRR F 1600 EK, 

酰胺 峰 H 也 受 相 的 影响 , 只 是 变动 方向 与 NE 伸缩 振动 蜂 恰好 相反 固态 中 的 被 数 
反比 溶液 中 的 大 。 MRAR SRTR, 该 峰 向 低 波 数 移 ， 与 wwa АННЫ, BART 
轨道 中 无 方向 性 的 “电子 增多 ,有 利于 杰 曲 振动 ,而 不 利于 伟 缩 振动 . 

以 下 二 个 特征 蜂 仅 有 参考 意义 。 

БЕШИ Ш (ус 十 бын) 1430—1050 ЕЖ”; 有 人 将 此 峰 归 属 C 一 Уі БЕ, 
而 有 人 认为 是 C 一 N 伸 缩 振动 和 NH 弯曲 振动 的 偶合 ， 它 与 酰 胶 锋 I 不同, 是 以 ven 
№. | | 
伯 酰 中 大 多 出 现在 高 波 数 区 一 边 ，1430 一 1400 原 米 -…, 因 其 相对 强度 较 弱 ,所 以 实用 
ияш. | 

ПЕРИ GERRERA: 1350—1150 厘米 -:。 有 时 为 双 
峰 . | 

Ех 


Ям 同位 素 取代 О) RUN B, BRIST, U RIN ВЕН НО 


移动 , 证 明 这 三 个 峰 确 有 与 氮 原 子 相 关连 的 键 的 振动 成 分 和 偶合 在 内 。 表 12-48 中 列 有 
N- 甲 基 乙 酰胺 及 内 酰胺 的 上 述 三 个 峰 的 波 数 及 各 种 键 的 成 分 。 它们 是 利用 状态 变化 和 
同位 素 交 换 法 给 测 的 . 


表 12-48 БЕС LU jo ШЖ ЕЛ АНИЙ ЕЛ" 


о \ . 
МН 


|| 

峰 的 种 类 cH,—C—NHcCH, — 

акай Еж RD 
КЕҢІ 1653 80% усьо 1690 70% ьс 
HES ll 1567 sor SAA 1443 80% бын 

40% мсн 10% ишо 
КЕН їп 1299 40 усн 1383 70% усн 

30% ¿MA 25% "ca 


29% усо 
1) Вий. Chem, Soc. Japan, 37, 349(1964), 


“301. 


酰胺 峰 VC7na): 伯 、 仲 酰胺 在 700 EEUNA NH ШЕЕ (У ын), Ж АЖ 
其 称 为 "酰胺 峰 V”。 仲 酰胺 分 子 捧 化 后 降 至 530 厘米 一 

画 相 或 浓 淤 液 中 该 峰 特 别 宽 ,溶液 稀释 后 ,强度 降低 ,高 度 带 释 就 会 消失 。 

在 620 是 米 ” 附 近 有 一 吸收 由 为 酰胺 峰 IV . 

下 看 分 伯 , 仲 和 朴 酰 胺 及 其 它 类 型 的 酰胺 讨论 之 。 


12-11-1 PRE (R—Ü NH. . 


H 
(1) NÇ zu (msn) АИНВЫН, ЖЕНЕР ЖКА ИКЕЯ h 


N N N 
н е н NA 
对 称 伸缩 报 动 s) Ж О.) 


振动 方式 ， 故 рын 29 325886, ВАР 120 厘米 ~, 有 如 下 关系 式 ; 
bs == 1.12140. — 542,5 
伯 酰 胺 在 极 稀 的 溶液 中 是 游离 的 ， 因 此 只 有 x. (3540—3480 厘米 -和 »,(3420-- 
3380 ИЖ И, ОКН ИН МН, УНИИ, 如 
(А) AR (В) 式 等 ,因此 NH в АРИФ ,可 达 六 个 之 多 。 БАНЫ, 全 部 是 缔 合 的 
分 子 , 也 就 只 有 mu (3560—3320 EKIA n, (3320—3180 ЕТУ ЗЕ, REESE 


H 
H- H-0 N—H 0 
— Ne— 一 
-ck “HN R—ÇC “е R 
O... HN 
ñ і | 
ү H 
ШЕ (А) EL O 
/ % 
к-с с-% 
% / 
о... H—N 
ú 
к (B) 
ШЕ, ЧЕСКИНІЕ МЕН НІН ЖЕСЕ”), 
ЕЕ 中 等 浓度 溶 该 
о 73528 и + 3530 ға 3450 335 
[ екин ы. Зат ИНК 4 ° | 
R- C—NH, 
з 3498 u,3225--31 
w: 3345 БАТЫ, 225—3180 (Ж) 
u, 33007 Е 
v, 3182] {Ж 


(2) 酰胺 蜂 ICOec-o) 

脂肪 酰胺 : ШЫЯН(КВг) НОЕ 1670—1620 MXT, 石蜡 糊 中 为 ~1640 ЖЖ", 
РАЗВЕ НХ — 1690 ЕЖ”, ЕН 40 厘米 左右。 浓 溢 液 申 所 测 之 值 介 于 二 
者 之 则 .与 其 它 普 基 一 样 与 滚 剂 级 性 有 关 ,. 非 极 性 溶剂 中 的 波 数 高 于 极 性 落 剂 中 的 ,例如 ， 

СНьсомн,: 1655 Ж-Е); 
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1668 ЕЖ" ФИР); 
1680 ИЖ); 
1676 ИЖ (ЖЕ); 
1692 HX ЧЕ лике). 
voo 蜂 吸收 极 强 ， 但 当 g- 碳 分 叉 或 有 大 基 团 同 闫 基 处 于 同情 时 , 吸收 强度 下 降 较 
ж. 


| | 
a- P ШЕ: к —сноомн, 或 R— Ç CNP. а- рО усло 波 数 略 高 


x х 
ТИЕРИ, > 1690 EK (CC). RARA ERRE Е Е, МЕЕН, 
Э -ТААЖУ СаО, Б УЛЫ 20 ЖУ, КИО voo 


Л 35 —608ж-:, 
1 1 + 
CH,C— NH, CbCC 一 NH， F,CC— NH, 
РЕН» 1675 ШІ 1732 厘米 一 1750 йж! 


(3) ВЕЕ IL (бын 十 von) 
固体 在 1650—1610 EX K. ЖЕЛЕ 1620—1580 EK, MAMER, E 
ЯН, ВЫ 30 ЕЖ”, %п CH,(CH,),CONH, n = 1--10 £ 1595—1588 
Еж (Ж СНС, Ж). 
1 


伯 酰 胺 此 峰 总 是 出 现在 reo 峰 的 右边 , АШЫ 2-4. 在 固 相 中 有 些 


北 合 物 的 酰胺 妖 I 同 I 常 合并 成 一 个 峰 。 基 于 voo И дын НА м у ТА] ІІ ЭН 
反 ， 基 此 用 变更 想 的 手段 可 以 将 它们 分 开 并 予以 鉴别 。 如 CeHs;CHjCONH, 固 相 为 单 峰 
(1645 ЕЖ); ЖЕ УЖЕ (1678 和 1580 EX, НЕ JI оо; ЕН 
Ж бын» 

(4) 其 它 特征 峰 

酰胺 轿 Ш: 1430—1400 厘米 一 区 为 ae-n 和 部 分 Sn НЕЕ, ЖЫ; НЕЕ 
光谱 中 才 是 强 峰 ,可 作 鉴 别 之 用 ， 

И У: 700 EIEC ERPE ~770 ЕЖ"УН--ЖХЫЕ,БЕ-ЕЖЕИНЗІ 
625 厘米 ,为 氨基 的 面 外 弯曲 据 动 ， 


12-П-2 ФЕЕ.ЖЕЛАКЖ 


(1) ын 

ЯНА НЫ, ВЕЕТ, ХНА, 
КНМ. УЕ, он 各 有 所 不 同 , 所 以 蜂 显 得 很 多 。 同一 北 合 物 因 漠 晤 时 相 的 不 同 ， 
该 妖 位 置 不 尽 相同 , 固 相 大 多 为 缔 合 式 ， ИВТ, 

另外 在 3075 厚 米 ”附近 还 有 一 弱 峰 ,是 1540 厘米 “附近 NH ШИН НЕ Shutin. 

在 极 稀 的 溶 沪 中 分 子 以 说 离 式 为 主 ,pa 为 单 峰 .仪器 分 辩 率 高 的 为 双 蜂 ,分 别 妇 属 反 
КЛИН, 二 蜂 距 离 约 530 厘 米 一 。 从 二 个 峰 的 盟 育 可 以 粗略 估计 样品 中 项 / 反 


* 303 * 


— „ч, 
. 如 | 或 | RPE, 所 以 只 在 3440 一 
зонани, IREA A A < А; 存 


心 H о 
š к {не 
| 
н 
ЕЗ, vya 3480—3440 厘米 ~! ЖЗ ғын 3440—3395 ШТ 


о 
| 
3420 压 米 “ 低 波 数 区 有 吸收 峰 。 开 链 的 酰胺 在 稀 溶 液 中 大 多 是 反 式 ,如 CHC 一 NHCH,， 


反 式 占 95% 以 上 ;立体 位 阻 大 的 以 顺 式 为 主 ,如 ссн, NE tBu, ЖЕЛЕ 70%, 

ЕЖЕ, УНАУ Т. ш-на 
КЕЙ ТЕ Т АА И ИЕ {НК ЖО ШШШ, ЖД, >К, САН 
合式 的 уын 为 强 峰 ， 表明 以 它 为 主 [Hele. Chim, Acta, 57, 1859(1974)], 


N — 
O < н K on 
МХ H 7 SEIN, ⁄ “е-м{ 
` N ме 7 ` о 
CH 
`Z ' 
H 
Жаз Еж иҗ 
уни 3330 иҗ! 3460 E- Atk) 3450 MECE) 


РЕ НАР, KEERA, pg 多 半 为 双 峰 ， 因 为 缔 合 酰胺 也 有 
顺 、\ 反 二 种 构象 蜡 构 体 ,所 以 相对 强度 随 温 度 而 变 。 


R 


, pe 
R Н-“Оз-с н.о ` 
` A `SN—H-—-o=c7 “ы” мы Ze~NK H 
N к^ Мо ° B / 
N Н i pe-N 
өше” EN onu МХ о >B oF | № 
“а Ўс-м 
БМ ғын 3340—3270 иж“! Ыт =й 


—„—— 
EREA знн 3220—3140 ША 


РА ЕЗИНЕ ЕН ЛЕ ЕЙ, AKAH ғын 蜂 的 位 置 是 不 相同 的 。 
БИНЕН Жр ЖЖ МЕНЕЕ ТР. 像 二 肽 、 多 肘 和 和 蛋白质 均 为 双 峰 或 多 重 峰 . 
再 链 化 合 物 在 3340—3270 Ж ЧАН, 
在 3100—3070 AK IK ИЕА ЖЕБЕП (бын 1540 ЖӘНЕ, 
仲 酰胺 的 氮 基 伸缩 振动 蜂 波 数 (ғын) 视 氮 原子 上 取代 基 的 性 质 不 同 而 有 较 大 的 波 
| O 


1 
2, МЕНЕЕ, ЕК В 50 HE, ШЕС--МНЕКЕ--Х, OMe, 
ОАг), эмн 3390—3360 ЕЖ”, эң МНЕ вине, ВЕРН, 
EES, унн 在 3335 EX HEERS, i 


a 304 


№1249 ЖИР ЬЖТАИ КЕБИ (RCONHR') 的 vco RACEK) 


кізе (К) 


tet 


о 


1650 


ў 
CH,C—NHcH, 
о 


Ж 


І 
CH,-- C -—NH-s- 1667 纯 液 ， 取 代 基 立体 位 阻 增 太 , 波 数 


升 高 ,强度 下 降 


{ 
сң,с-мнон,с1 1684 


1 
CH,C—NHCHCI, 
° 


1705 PARTER ЮЖО НЕКЛЕ 


1 
сну-с--қнсо), 1726 


о 
(3) N-A 4 в мнон 164 Ag 
性 取代 基 9 

RC— NHOCH, 1675 辕 态 


O 


1700—1640 


о 
| 


l 
RC—NHNHCR 


CH3 so OY 


v, 1740—1700 
v, 1707—1683 


为 对 称 和 不 对 称 二 种 振动 但 合 的 结 
时 ,表示 该 化 合 物 中 二 个 凑 基 处 同一 平面 


1720—1686 Еж 


о о 


о 


| 1 
i 


] р вх 1728 
CHC —NHCL r us 1715 H сі 
9 (ER) OE) 
CH.C— NHBr мина 1717 二 种 异 构 体 ,二 者 ycwo 波 数 均 比 烷 基 取 
> 1700 | 代 的 高 ; 反 式 有 声效 应 ; 波 数 高 于 里 式 


(HL 12-11-44) 


ë 


ВИНЕ f, ско 1680—1630 ЕЖ”, НЕКИХ 50 厘米 ,如 RCO 
МНЕ’, ЕНН 1640 ЩЖ” FG RU E 3182829 1685 ЕЖ”, 如 果 分 子 立体 位 阻 较 大 , ЖЕ 


* 305. 


(2) 酰胺 峰 I (оло) 


Ва, ЕАН k rh t зоо КЕЛІНІ, соттан 
基 a- 碳 上 或 酰胺 的 氮 原 子 上 取代 基 性 质 有 关 , 详 见 表 12-49 中 所 列 化 合 物 。 

(3) 酰胺 峰 I (акын + von) | 

BERAT vcwo №. ВИН (1570—1510 ЕЖ?) 比 溶液 中 的 波 数 高 20 Е 
米 -:， 和 确切 位 置 取决 于 素 合 程度 , 故 与 溶液 浓度 及 相等 有 关 ， 

酰胺 峰 П На, 也 是 反 式 (~1540 厘米 -0 和 顺 式 ( —1430 ЕЖ") 构象 异 构 
体 来 的 ， 


12-11-3 НЕЕ 


КЕЛЕМЕ Т (ско) НЗ РЖИ ЕЖА, ИҢЕ An, НЕМ 
ЖЕНУ, ЖЕ ДЕШН FE dF ЕЕ ЗІ, ӘЛЕ 1670—1630 ИЖ-ЧХ; 多数 在 1650 
ЖИН. ЗЕНА ERA, 氮 原 子 上 孤 电 子 对 利于 Р-х ЭЕ, БВ 
Ус=о 被 数 比 伯 和 仲 酰胺 的 总 基 波 数 低 ， 


$1250 ФЕНЕКОЯФЕНЕСЕЖ-”) 


(1) сн,сомме — 1653 一 (2) XCH:CONR。 166 ХА H 一 
⁄ N X,CHCONR, w, 1684 в - 
снсоюмс,н,); 1647 长 2 v, 1656 交叉 式 _ 
1615 (сиуон) Х,ССОМВ, ТЕСІГІ 
= 5, 1305 
1732 1325, 1305 (Om 1711 1325, 
ocom | N 
боя 
=“ 
CHC0—N 加 1747 1274, 1258 | 1729 1294, 1258 
^= бон 
CH|GO--N 1765 1282, 1212 
Om 1735 1282, 1212 
1205, 1198 
Í бок 
он 
1621 一 一 
—COCHs 
H 


RCON(NO), 


ов, 
RCON 1721 
“но нс-(сн=сн), мА, 1590 一 一 
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Зар {м 


SERRES, БОНЕВА НОВЕ НЕ НІ, осно 往 低 波 数 区 移动 校 大 ， 例 如 

N- 二 乙 基 乙 酰胺 在 二 氧 六 环 中 >c=o1647 厘 米 “。 在 有 和 氢 键 的 甲醇 湾 齐 中 低 鞋 1615 Ш 

o- КОНЕ: ВАЙ RANTA „ЕВЕ З-ЯЧЕНИЮ ARREA 

_ 间 有 静电 排斥 作用 , 故 单个 卤 索取 代 物 中 卤素 与 毛根 互 吸引 增加 了 交叉 构象 的 稳定 性 ， 
о. 


| + R H | R 
ЕЕ; \ l z 
СЕК, n x с NS 
н”і 
H 
对 峙 式 жун 


在 非 极 性 溶剂 中 几乎 全 部 是 交叉 式 ， ИИ “жж, 因为 在 极 性 溶 
剂 中 可 以 有 对 峙 式 。 此 式 осо 波 数 较 高 ( 场 效应 ), 但 二 峰 强 度 不 等 ， ИРЕН 
列 人 表 12-50, 

ER 12-504 (3) 类 为 杂 环 化 合 物 的 狠 原 子 被 乙酰 化 或 匠 息 酰 化 而 形成 的 酰 氨 
Ж. ЕТ АЗА Ан ТАЖ, ЖЕНЕВЕ, 杂 环 起 到 
豚 电 子 诱导 效应 ,因此 xc-o 是 升 高 的 。 杂 环 中 氨 原 子 越 多 ，vero 波 数 升 得 越 高 。 


12-11-4 М-З (RCONHC.H,) 


М-Ж ВУЗ HT УУ АЕ Ноа р, Аян, 
因而 rco НОЛАВУ АУЫ, ШИ ЕНЛИ, KARRA EE 
而 异 , 列 例 于 下 : 


RD йүн CHCONH  CHCONH CHCONH 
R МО 


CHs т 
no 1660 ж 1684 ШЖ! 1698 ЕЕ 1700 M~ 


CHsGONH CHsCONH 


Q ОСН; 
1712 ШЖ" 1215 ЕЖ 
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此 外 在 1335—1250 EKA А (НАЕМЕ, 

М-Ж (О hE RERE, УЗЕМЕЖИЕ (ПІ), ВЕК 
加 强 ， Рсжо HHH I AR 12-3 EXX”, 

LAH КН CH, 等 烷 基 ,增加 诱导 效应 , 同时 甲 基 的 立体 降 碍 阻止 芳 环 与 氮 
МУН, [ЖЕ Ж ТЩ ЕЛІН У У ЕАО БИЕ, АҚ ко № 
463556 ИЖ ЕЛЕ H voo 在 1715—1695 ЕЖ" ІШЕ 1658—1640 8 
X 根据 上 述 理 由 叔 酰 茶 胺 比 其 低 35 66 ЖТ, 


7 sq) а 
км6 4 7 С RE 
Í ` A #3 р 


а) | (иу (шу 


E (П) жа (Ar) ЖӨЖ (ІП), ЯШ БЕНИ е 35 іу, О, КРЕНА 
ЖЕТЕ, АШ КЕЕ TA ЕЛ ш T 5 ЖЖ ЗЕ ШӘ (Ш Ж), жш 
1711—1641 ИЖ” (CHC), 4 ЕЕН. 3 位 吡啶 取代 的 vewo 波 数 高 。 其 它 取 
代 杂 环 化 合 物 列 于 表 12-51, 

М-Я ВСН З ВИК ИД EER Е ТЕ, voeo 在 1716 厘米 附近。 但 三 氧 代 或 


ны ее 
sun 2-6 кеттиватвенаовж-) 


1665—163 


СЕС, 1712—170 
Q 

ФЕТ 1711 一 3641 CHCL 
CHCh р. | 

SS нсосњот — 1735-1690] CHOI, 
Q, 

HCOCCE 


КВ 


КВг 


3410—3380 1717—1691 
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轿 代 物 均 异 构 为 亚 胺 ,ye-o 降 至 1635 ЕЖ”, ЎН 


ULU t. т LA. — DEM 


vaso 1635 E” ус.о1640-1616 ШЖ-' 
12-11-5 ЖЕЕ 
ЖЕНО Е, ЙК veo ПОКРИЕ ЖЕН КИЧЕН НЫҢ ХАНЫН 
基 化 合 物 不 同 ， 加 之 它 有 芳 环 骨架 振动 和 定位 等 峰 , 此 可 见解 热 镇 痛 药 乙 柳 酰 胺 光谱 (图 


12-22), 因 此 易 与 脂肪 族 酰胺 区 别 . 表 12-52 列 有 怕 \, 仲 和 叔 劳 族 酰胺 的 猴 基 特 征 峰 数据 ， 
№: 12-52 各 类 劳 族 酰 肤 周 茵 特征 峰 位 置 ( 硅 米 ') 


3448—3030 1724—1613 (Иа 
1750—1690( Жі) 


C1》 AFRE 


664 
2.1626 


1678 С) 


(Оо нө өш 
у 1690 (із) 
1645 (WH) 


` 1675 GR thn) 
neo Ocon: 


(Oyun 166016500 5) 
нс ( 2 ) ONHR 1676—1665 
«Он» 1679 (Rn) 
о (О) 1681—1670 


Oon 
1644—1640 


1630 


1550 


> 309. 


ao a CK 
3400 PNE осын; 


sa NH 


QD L о " 
ег НЕ) жә | 


со убн + voy 


5600 77806 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 


Еж 


图 12-22 解 热 镇 痛 药 乙 柳 酰胺 ,KKBr 片 


12-11-6 АЕ 


内 酰 爱 同 酰胺 一 样 ,有 三 个 特征 峰 ， 

(1) М НЕЖИН (ғын) 

Е ТЕТЕ ИЕ yau ӘНІНЕ В ын ER, ЛЕ 3420 
ЕЖ-%13220 奸 米 -附近 .固体 \ 纯 液体 和 浓 溶 液 中 是 二 聚 体 或 多 聚 体 , EARR энн 
峰 , 波 数 低 至 3175 (11) 和 3080 (r) ЕЖ, 

(2) 酰胺 峰 vco) 

酰胺 峰 1 是 全 谱 中 最 强 的 一 个 峰 。 位 置 随 环 的 大 小 而 异 ， 六 元 以 下 的 小 环 酰 胰 , A 
有 环 张 力 ， 波 数 较 高 ， 如 丁 内 酰胺 比 开 链 酰胺 高 80 ЕЖ, 六 元 以 上 环 无 张力 , vcso 
БЕНЕН, 溶液 中 测 的 数据 为 1680 EE БИН 1672 ШЖ”! (Ж 12-53). 


№ 12-53 БЕБАМИРШЕ ис ШШШ ЖУ) 


2 3 
(BP-AB) (7- 内 酰胺 ) 


4 
{5- 内 酰胺 》 


1760—1730 一 1700 


1780—1770 1750— 1700 1660-- 1 650 


1) д» ЖИЫНЫН yc-o 一 1680 MÆ ENEA. 


愤 环 对 酰 腔 峰 疲 数 育 影响， 七 元 以 上 居 环 内 酰 腔 voo 降低 30 EET ЛИК 
还 者 天 高 40 ЕЖ”, 表 12-53 中 列 有 各 种 内 酰胺 及 相应 的 骆 环 内 酰胺 在 稀 溶 该 中 的 普 
9 310. 


АЖ, 
(3) ВЕЕ П 和 次 胺 峰 III 
七 元 以 下 的 内 酰胺 出 于 环 的 张力 ， НАНА. 
охин 
(eno) 235 
Ч n2> 6 时 ,就 有 须 \ 反 二 种 构象 异 构 体 ,前 者 波 数 低 于 后 者 . 
8- 内 酰胺 FRATA ВРОВЕНЬ ЕИ Э Е, RE WE th PU усто Е 1786—1760 
与 米 “。 当 取代 基 变 动 时 , 峰 的 位 置 随 之 移动 [J. Chem. Soc., 1959(1965)]. 


ОШ? 


коо 179 ИЖ 1765 ЕЖ" 
1783 =с,н,-си,, (CCH) 


ы 2 дом 
дн лр р 


1792 ЕЖ 1800 Жж! 1790 нж: 
"С А 
OoRs оов 
а» сп) 
F 1788-1782 WEU (CHBr Ж) 1074—1772 EER 
РА 1736—1720 БЖ" 
вы, 1776—1764 Борт 1760—1756 Ж Ван 
СЕРЕЖИ) 


ҰЕЖ: ЯЖ, оын 稀 溶 被 中 在 ~3420 JE K O W 0) 和 
232204 ЖЧ АН). ВИНО КОН АН. 

vewo1754 ИЖ (2648); ~ 1700 ЖОМ); ШИ ОН 251750 ЕЖ”, 

另外 在 ~ 1430 БЕТНИ 1380 ЖУ ВНЕ II 和 II1. 

РЕ Ро ЛЕНО В ЕЕЕ ЕР, 由 于 来 源 不 同 , 就 数 可 甬 
有 些 出 人 人, 仅 供 参 考 ( 数 据 均 为 厘米 ")。 


зп 


L сд дд, ба, 


CH 
17% 1598 1735 1705KCHCL 19% (СНС) СЕН) 
H В H 
1686 —1670 у, 1690 v, 1840—1810 1710 
ь, 1660 у; 1745—1730 
В 
„С A, 
н H | 
1735 (COL 1670 (Е 
4 
осе} Ас 
1681 (KBr) 1680, 1745 (LHE) 1695 (KBr) 
3470 Сун)» С) 
3400--3140 (ғын) CH) {Helr., 57, 1785,(1974)1 
íA 
H 
1700—1660 1758—1700 . „| 1772—1755 
(FR в сы,сі,, KR 1710 (R =H) v, 1750-1734 
|] 
GT ew 
О Ü 
1666 (H) 1825—1775 v, 1710 
{l-ozoisoindol cation} ғ, [578 


.112» 


> 
H 
на, ү 
Sr @ 
| 
b 
жт 
1724—1695 (6 >) 1715 1712 
3534—3520 (ОН 3534 (OH 3413 (чн 
ОА Конс 3413 сон» ) 


8-е. ІНІ 7-І ЕЕ, ПАЯ МН, ЖЕТІ А эми 在 
3450—3300 ЕЖ”, Ж ИЗДЕ ~ 3220 ER; НИИ Be ВУ vu 在 
3100—3070 ЖСН 二 聚 体 在 3217 和 3088 ЕЖ”, 5- 内 酰胺 的 巍 基 峰 位 置 与 pK. 有 
关 , 如 化 合 物 (3) рКа 5.33 化合物 (47 рКа 仅 1.0, 所 以 后 者 波 数 比 前 者 惰 得 多 . 

下 面 列 出 各 种 结构 的 5- 内 酰胺 特征 峰 ( 主 要 是 voo) ЕН 中 测 得 的 波 数 


ЕЖ”): 


а» (2) (3) 
исо 1690 1685 (CHCI) 1761 
ғын 3303 (ҰҒЫ) 1799 (HCl, ATH) 


7 — 
а: 


Аң К 


{9 6) (6) 
1650( 正 常 六 


мэ 
棉 醇 
1015 (CHC) 
3380 (он А? 


三 313» 


N 
HsCO0C7 Y Ас 
осн 
1620 1639 《酰胺 》 
1620 2 1639 СЕҢ День 
3390,2: (NH) 
"за O „©, 
LON нс М” њо | 
нз б Hs 
1675 (СНС1,) 1666 (CHC1,) 1645 
1625 (с=с) 1615 (C=C) 
H H 
1688 С) 1680 (EH) 1721 
1635 《酰胺 ) 
R 
e N Q 
` N 
H o H R R 
унн 3420—3360 (сСІ,) 3445—3415 (CHCI) 
ғын 3209-2300 (Ж) 一 - — -- 
усьо 1650 1548 (НИ) 1666—1655 (CHCL) 1577—1575 (СЫС, 
1580 ($R, ANH) 1600 1669 (HI) 


> оз Q A 


1705- .1675 1637 1653 ( ) 1675 (ің) 


> 314: 


1785,1735 (Е) 1660—1640 (R) 1658 (СНСІ,) 1649 Са? 1640 (CHC) 
R=H,1656 (CHOI, 


1650 (снсі,) ЕН наити 
L} Теҙғаһедков, 21, 215741965). 1667 (квг) 1667 (EBO 
2) J. Org. Chem., IT, 697(1972). 


ERARE: КРЛ насо 多 半 处 于 反 式 构象 , 因此 同 开 链 
化 合 物 一 样 , wma 出 现在 3290 通 米 ~ 附近 。 只 有 八 元 和 九 元 环 的 栈 孩 介 于 小 环 和 大 环 之 
洞 , 有 了 顺 式 和 反 式 二 种 异 构 体 ,取决 于 测试 的 条 件 。 ИЛА 固 
相 却 全 部 是 反 式 的 ， 


pen (CCL) 
1660 (CHCI) 1650СНСі,) 1680 (KBr) 
1652 1653 (KBr) Рс-с1639,1593. 


R=CH, {1632 
vna 3420 СИЮ NH) 


3215 
па (mt) 


+ 


=. C © 


PETET I исы 1676 1670 (KBr) рсло 1660 
МСК) хс-о 1668 1658 (СНС\,) 
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é > сх СҰ EY E&Y 


n = 3—10 И 1 она, 5 оно, бона, 1635 СЕН) 
эми 3225 (Fë ССІ.) 
с.о 1640 
бын 1550 оное 
H 
жікек > 


Ус«о 1634 СВЕН I) 
бын 1550 ЕЕЕ Ш 


о 
12-11-7 жӛШЕ hnui- 


(1) 链 状 双 酰 亚 胺 

二 个 C= 一 0O 峰 波 数 高 于 正常 酰胺 {( 见 下 z M оз) АМ НАТР (6 5) 
似 应 有 偶合 ,其 实 不 然 ,因为 二 个 凑 基 不 在 同一 平面 ,因此 二 个 峰 相距 比较 远 ,这 点 同 酸 栈 
ЖА. ЦИ тюн тока РИК. | 


' 1 і 
/ “^и б. Их М 
М H 
WU к. (а 式 ) EE СВ) 
yt 1790—1720 HDR у 1710—1670 БЖ"! 


(2) 链 状 与 环 状 混合 的 双 酰 亚 胺 

凑 基 吸收 峰 比 较 复 杂 ， 有 内 酰胺 的 ve=o 1760—1735 ЕЖ", ХНА” 
БЕЯН Б Э Ж, 产生 对 称 和 不 对 称 二 ыы 1805—1782 厘米 
和 1714—1710 ЕЖ, 

(3) ә. Жз 

WERNE: у, 1790—1735 ER; vs 1745—1680 HEX, 五 元 环 因 有 张力 , 波 数 
通常 比 六 元 环 高 。 环 状 化 合 物 中 二 个 痰 基 处 于 同一 平面 ， 偶 合 较 强 ， 故 二 蜂 分 得 较 远 


(А»—45 ШЖ"), 低 波 数 峰 比 高 波 数 峰 强 ， УМ ВЕКАХ, voo 往 低 波 数 移 此 
外 还 有 ve-w 和 Вън СЫНЕ 1198 жт". а >NH 得 原 子 置 换 成 饼 后 (ND) ,偶合 发 


生变 化 ,该 蜂 反 而 向 高 波 数 移动 ( — 1277 ERK), 这 是 环 酰胺 的 通 姓 ， 
(4) ЕЖЕ 
ЖИТИЯ Т s, 1780—1772 ЕЖ; sa 1736—1712 ЕЖ", 
ЕАБР, БОТ ЕВА, әс-о 波 数 移 向 低频 ， 
„Ж аз ШЕН Ж ЖЕ ERRENTE 12-54. | 
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第 十 三 章 “ 硝 基 、 亚 硝 基 化 合 物 及 其 
酷 和 盐 ， 氮 所 化 合 物 


本 章 讨论 的 对 象 是 分 子 中 含有 氮 氧 原子 结合 在 一 起 的 各 种 官能 团 的 化 合 物 。 宪 有 机 
化 学 和 药物 化 学 中 以 硝 基 化 合 物 最 为 多 见 (R 一 NO,), ШБ РАНА Бї АЈ В ЖОШ, Ж 
售 硝 基 的 药物 之 一 。 其 次 是 硝酸 本 如 治疗 心绞痛 的 硝酸 甘油 等 。 
АСР ЮЛЕ ЖЕНИ. 


13-1 МЕНЕ 


硝 基 化 合 物 最 明显 的 特征 峰 是 硝 基 的 不 对 称 伸 缩 振动 (о) 和 对 称 伸 缩 振动 (nm). 
前 一 峰 强 且 宽 ,后 一 峰 比 较 绊 。 二 者 均 是 全 谱 中 的 强 吸 收 峰 . 


о о 
-nge = 
5.1565 ИЖ“! u, 1360 三洲 一 . 
ВНЖ А БН ЕКЕНІН. ИЧЕЛИ ХМ 键 之 间 
有 部 分 偶合 ВА КВ НАТ EN. 
” 硝 基 与 SO, ЕҢНАН, АРН, KANER ЕН, АРЫМ ЕЖ 
族 和 烯 类 硝 基 化 合 物 的 二 个 特征 峰 波 数 低 于 人 饱和 硝 基 化 合 物 。 
由 于 硝 基 的 氧 原子 极 化 度 低 ， 因 此 虽 能 形成 氧 键 ， 但 对 硝 基 的 伸缩 振动 波 数 影响 不 
大 。 相 的 变动 对 硝 基 吸收 峰 位 置 没 有 多 大 作用 ,如 氢 仿 溶液 . 非 极 性 沾 沪 和 固 相 光 谱 所 得 
数据 仅 有 几 个 厘米 -' 之 差 。 但 分 子 央 折 键 常常 会 使 不 对 称 振 动 波 数 降低 
NO, 二 种 振动 峰 的 绝对 强度 视 具 体 化 合 物 而 异 ， 从 单 、, 双 到 多 硝 基 化 合 物 ,强度 是 弟 
增 和 的。 但 并 不 与 硝 基 的 摩尔 浓度 成 直线 关系 、 因 此 不 能 按 峰 的 强度 确定 分 子 中 硝 基 的 数 
Н. 
НКЕ ТЕЖ ВНЕ ВОВЕ, ‚ЖА C—N Ж ЕД. КЕШ, Е 
弯曲 振动 , 较 弱 。 它 们 的 范围 及 相对 强度 参看 表 4-9. 


13-1-1 脂肪 确 基 化 合 物 


简单 的 脂肪 硝 基 化 合 物 ， 硝 基 的 二 个 主 囊 特征 妖 液 赤 的 数据 可 以 大 致 指 定 汐 ， va 
’ 1365—1540 Жі», 1385—1340 ЕЖ”, 溶液 中 的 波 数 稍 小 于 液 杰 的 ， ЖАҒАЛЫ К 
和 强度 比 对 称 振 动 峰 人 恒定, 后 者 会 因 偶 合作 用 而 越 出 上 述 范围 

а ЕН РЕ E RARE АБЕ ВАО. р, 与 取 伐 基 的 Taft o*+ 有 关 . 
pa 和 >, 之 间 有 一 定 的 关系 ， 

伯 、 tsa] = 21.37 т* + 1550.7( JE Ж!) 
> = 3261 — 1.2137, 
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ü W = 2310 — 0.622x;, 


A- 矶 上 取代 基 几 乎 没有 什么 作用 ， 

在 低级 脂肪 化 合 物 中 , 硝 基 的 对 称 振动 峰 容易 与 甲 基 的 不 对 称 弯曲 振动 峰 ( — 137915 
米 "') 重 全 .在 伯 硝 基 化 合 物 中 ,与 硝 基 相 邻 的 一 CH 一 的 弯曲 扰动 峰 在 ~1380 Ж H 
近 , 遇 到 此 类 硝 基 收 合 物 , 低 波 数 蜂 往往 比 高 波 数 处 峰 强 ， 

脂肪 硝 基 化 合 物 盐 以 离子 式 存在 ，C 一 N 键 可 视 为 双 键 。 扩 大 了 氧 原子 上 电子 的 离 


域 ,使 N 一 0 键 的 振动 峰 波 数 降低 。 
ЖІзі 者 种 脂肪 硝 革 化合物 硝 基 特 征 几 位 置 ( 硅 米 ) 


Das у. Е М 
《1) 直 链 硝 基 物 
CHNO, 1567 1376 он 
CHACH NO, 1553 1583 НМА, v, 波 数 下 降 而 w, 升 高 
Gh- HERI 
_ мо, 153725 1395 ”对称 伸缩 报 动 峰 因 a- ТЕРЕМ 
ди 1370 ЕВА 2—3 41-Аф ,强度 相等 
1] 
| _ у,1397 
cno 一 NO， 15375 ь,1374 
єн, ysl 351 
Сз)а- ЖН 
R 
| 
R—C—NO, 157545 1350410 ВАЖНАЯ ‚ >„ ARRS, Ш 
1 ”, жира 
1 
x—c—No, 1585+15 1332+5 
x 
XN 
Х-с-ко, 16105515 131045 
хи 
(а, 8-ЖЇ ШИН 1520+10 134510 аже, 
RCH 一 5 一 NO， 1524 1353 vu RRR 至 最 高 ， 
к. v, MERG 
GHY C=CHNO, 1515 1350 
ке —No, 152010 1350415 
R з 
КЕ 
+ g9 : 
R -NÇ 1315—1205 1175—1040 
о — 
(ORNER 
R—N—NO0, 1630—1530 1312—1250% 
《7 多 硝 基 胺 1587—1530 1292—1260 


— —— c Ыыыы aaa 
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©н,сн„-М <. — СОН. ——»CHCH =N No- 


慈 将 各 种 脂肪 稍 基 化 合 物 以 及 硝 基 胺 和 多 硝 基 胺 等 的 特征 峰 常 数列 人 表 13-1, 


13-1-2 EWES 


芳香 硝 基 化 合 物 的 v, 和 о, В, Е 1550—1510 厘米 ~ 和 1365 一 1335 E 
米 " 区 出 现 ， 波 数 与 芳 环 上 取代 基 的 性 质 、 大 小 和 取代 位 置 有 关 ， 如 抗 草药 氧 露 素 (图 
13-1), 


| СЖ) 
5000 3000 2500 200 1500 1000 7% 
100 
° , 
ë NHOCHCU 
рл % носн-бң-снов 
қ АА 
Шы жы 
NO. v МО, so-so kë: 
0 2... он „№0, Рс-он эси. | 
2 3 $ š 10 15 М 
ЕЕ, 
图 13-! ЖЕЖ 


邻 位 取代 与 取代 基 大 小 有 关 , 因 为 立体 位 阻 大 的 基 团 迫使 销 基 偏离 茉 环 面 , 共 罗 效 应 
降低 ,因而 波 数 略 有 升 高 ,sv, 升 高 的 糖度 达 守 30 ЕЖ АҒ», ЖІ СТ ЫМ 
基 莱 比 硝 基 蔡 v。。 仅 升 高 几 个 厘米 1, 但 v JAR 30 厘米 ”， 妖 形 也 发 生变 化 ,如 邻 位 甲 基 
нж» 峰 的 半 坡 宽 比 对 甲 基 硝 基 葵 约 大 二 倍 , 积 分 强度 仍然 相等 。 

揽 链 对 确 基 吸收 妖 的 影响 不 像 对 其 它 官能 团 的 作用 大 ， 如 邻 关 基础 基 荣 昌 有 分 子 内 
握 键 缮 合 ， 但 不 对 称 振动 波 数 与 邻 位 甲 氢 基础 基 葵 相 比 仅 差 几 个 原 米 -+， 对 称 振动 峰 却 


б МО: O 0; 
©” бі ©" © 
| | мн, 


Vas 1537 1530 一 1470 
и, 1335 1357 12500919) 1309 


ж 20 HUK DILE. ФЕНА А НАНЫ ЕЕ, >, 由 1250 ЕЖ 
1300 EX, 

间 位 取代 基 无 论 是 诱导 效应 还 是 共 辑 效应 对 峰 的 影响 均 较 小 ,多 数 出 现在 ww 1540— 
1525 ЕЖ"; >, 1355—1345 ЩЖ”, НЕ РВК НИЕАИ М, vu 偏 于 高 波 数 ， 扒 电子 
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取代 基 则 在 低 波 数 ，xw 恰好 相反 。 

对 位 吸 电 子 取代 基 使 硝 基 不 对 称 振动 波 数 升 高 (>。1560 一 1528 ИЖ), Wik 
团 则 降低 (ә, 1525—1480 厘米 -)。 对 称 伸缩 振动 波 数 变 动 甚 小 , 保持 在 1355 一 1338 E 
Ж”. 具体 例子 见 表 13-2 HRA, | 

多 硝 基 劳 香 化 合 物 , 硝 基 的 吸收 峰 数 和 且 有 时 增多 , 见 下 列 化 合 物 ， 


о 


мы эү 1572096), >, 1588038) к, 155438), и, 1538639), и, 15088) 
ГА 1350 1360 


ЕНСЕ ЕЖЕ >, 和 в, 特征 峰 外 ,还 有 : 

усы Ж 870—840 ЕЖ", Ahne. ЛЕ ЕНЕ, 

ӛс-к-о ТЕ 750 厘米 "附近 。 比 脂肪 族 的 强 ， 

910—665 厘米 “区 芳 环 取代 基 定 位 峰 , 因 有 极 性 强 的 硝 基 而 失去 意义 。 
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13-1-3 杂 环 硝 基 化 合 物 


ЕЕН ws 1520 ЕЖ”, »,1350 厘米 "!, 也 是 极 强 的 吸收 话 。 当 杂 环 释放 电子 
的 能 力 降低 时 у, ИННА, р, 变化 不 大 ,多 数 保持 在 1356—1347 ЖУ ру, 各 种 
杂 环 销 基 化 合 物 列 于 表 13-3, 
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Жізз ЖЛЕ GIS ИЖ ИСИК) 


13-2 УЕ (R—N=O) 


亚 硝 基 化 合 物 与 硝 基 化 合 物 不 同 之 处 在 于 前 者 公有 一 个 N= 伸缩 振动 强 峰 ， 位 主 
1600—1500 厘米 “区 。 波 数 范围 较 宽 的 原因 首先 是 因为 N—O 对 周转 的 化 学 环境 比较 敏 
感 ， 如 芳香 亚 硝 基 物 vao 1500 ЕЖ ВЖЕ Е 1600 厘米 ~ 附近 ;而 e-i 
物 大 于 1620 娃 米 *。 其 次 是 伯 和 仲 亚 硝 基 化 合 物 容易 异 构 为 凑 肝 ,如 亚 硝 基 甲 烧 刚 气 化 
УШИ ww=o 在 1564 厘米 *, 放 置 一 段 时 间 后 再 测 原 来 的 峰 消 失 , 而 在 低 约 100 BE 3⁄ 19 
出 现 新 的 吸收 峰 , 系 异 构 体 甲醛 痉 膨 的 峰 ， 在 芳香 亚 硝 基 化 合 物 中 , 邻 或 对 位 有 羟基 取代 


СН,Ме=о Сн, м-он 

ENEP PEER 
ПЕОМ, KERRE ИЕ 3125 厘米 "(von), 1640 EK), 
1615 厘米 《vcwo) 和 1055—950 RÆ- (ono) 等 处 有 强 吸收 妖 ， 


Е. 


ӨНЕ) 


„ә узма = oa 


а 323» 


第 三 个 原因 是 亚 硝 基 化 合 物 有 单 体 和 二 豪 体 。 НЕКИЕ, PLSI Sk, 
умо 35 1300 ЕЖ-ЕЖ, НУНЕТИ ЖИВ veo 为 1290 ШИЖ, RA ERMA E 
中 才 是 单 体 (vwo 1515 厘米 六 )、 二 聚 体 又 有 有 顺 式 和 反 式 二 种 ， 视 具体 化 合 物 而 定 。 如 亚 
НЕА, уно 在 1410 ЫЖ", PRENERA, ғо 在 1265 EK AAR 


吸收 锋 ， 
о о Аг о 
N u= NZ ` Z 
Аг— N= N=N N=N 
9 Аг” “Ха, о” А 
单 体 (RIR) (RA) 
ZEE 


脂肪 族 的 地 亚 硝 基 化 合 物 不 能 尝 构 为 羟 肝 ,大 多 成 二 聚 体 。 
亚 硝 基 化 合 物 除 эмо 强 特 征 峰 外 , 还 有 N—O 键 的 弯曲 振动 Cno); C 一 N {НД | 
5) (с-н); Ё (Sno 十 умео) 和 rao 的 倍 频 等 ， 可 参看 第 四 章 表 4-9(4)。 FEA 


出 几 个 化 合 物 的 wo 峰 数 据 供 参考 , 
RN, сі. 
9 о Е — С--МО СІ-С--МО 
DY (бу o Ë 
155008 &) 1620 
ино 1570 15534) 1380—1340 ж) 
Hs 
Hs © Ñ С» 
ом Жз, 
Hs 


нуку 1495 1650 


МУИН А) C- 亚 硝 基 物 相 比 , БМВ, БН ЖӘМИ, 


具有 极限 式 ， 可 参看 下 列 М-ы ір, 
LEJ È 
> === УМА 
R. | | NH 
DDN 一 N 一 0 KCF,CCH,yN—N=o j | 
E R — G —NHN= 9 HN— CNH N= X - N=0 
1490-1002 ж-' 1550 - 
об азо тосо ж иж 
ғн-н 1050 BE 
n-ro 660 6367! 


1527—1515 %7! 1600—1500 E% 1800 E ai 


13-3 WARI (R—O—N=0) 


ТЕРЕ tE ñq YT; ТУК gi ni ie ЕР о hip; —® —- L ta. ле m rr. ғғ. з. амалы - 一 


二 个 —N=0O ЕЕЕ ‚ {Н — НАН E; R. Ik At, iñi ОСН 
的 含 重 成 比例 。 在 伯 栈 系 化 合 物 中 如 甲 基 亚 硝酸 酯 CHONO, 216 1:1, 二 个 峰 强度 
相等 。 乙 基 亚 硝酸 丁 是 2:3， 低 波 数 峰 高 于 高 波 数 峰 。 高 级 亚 硝 酸 酯 是 3:3.5。 (БІРІН 
酸 酯 系 化 合 物 反 / 颇 异 构 体 比例 增 至 3:5。 朴 亚 形 酸 酯 闫 式 异 构 体 的 量 很 少 ， 反 / 顺 比 为 
40:1， 基 本 上 只 有 商旅 数 处 一 个 峰 。 叔 亚 确 酸 栈 顺 式 异 构 体 量 少 的 原因 是 立体 位 阻 使 其 
稳定 性 降低 ， 在 普通 酯 КСООК' 类 中 ， 通 常 议 顺 式 异 构 体 存在 。 其 原因 在 于 反 式 异 构 体 
中 二 个 氧 原 子 的 孤 电子 对 之 间 的 排斥 力 大 于 顺 式 异 构 体 中 兰 基 氧 上 孤 电 子 对 与 成 键 电子 
对 之 间 的 斥 力 ， 因 此 烦 式 能 量 低 ， 而 在 亚 硝 坎 醉 中 , 氮 原 子 上 有 一 对 孤 电 子 , 从 而 降低 了 
二 种 构象 的 能 量 差 ,所 以 二 种 异 构 体 均 存 在 . 

亚 硝 酸 盐 (一 0 一 NO-) 的 特征 峰 在 1328 和 1261 ЖЖ”, 

Ж 13-4 中 列 出 不 同化 学 环境 的 亚 硝酸 酯 基 的 吸收 蜂 波 数 ， 

$ 13-4 各 种 亚 硝 酸 北 的 vo HEEK 


X—-N=0 СЕК 


和 一 D 一 本 一 口 单 体 


xx 
N— N=0|[X -- 5 – М0 
х“ 


BAY 单 体 ЕЖ 


oo 


1387 1468 15345 


1426,1370 


1454 1534 


1431 1406-1381 
1426 „1408 „1382 1212 
1426,1385 1211 
1418 ,1382 1218 
1420 „1384 一 


一 1534 
1458 1534 


1408 „1377 


| 
РЕ 


12 вами; 
1) 儿 午 峰 , 可 能 与 C 一 日 变形 据 动 频率 之 阅 有 姗 合作 用， 


13-4 ”硝酸 酯 《R 一 0O 一 NO,) 


共 价 键 的 硝 柄 醒 有 三 个 主要 特征 峰 ,分 别 起 源 于 МО 基 的 不 对 称 伸缩 振动 (>。 NO.) 
3 13-$ МНЕ) 


at 


BO 


ғы 


Ç — O —NO. 1650—1600 „1300—1250 , 极 强 


870—855 760—755 710-695 
~1640 —1280 "амы жен» 
С--С-о--МО, 21656 
Қамы 1410—1340 3 | 860-300, 


H,N—C --NH, · омо, 
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和 对 称 伸 缩 振动 (w NO) 以 及 O—N 单 键 的 伸缩 振动 (on). 它们 的 范围 列 于 表 13-5. 
va 峰 波 数 比 硝 基 化 合 物 大 50 厘米 “以上. 

伯 和 钟 硝 酸 本 可 以 根据 对 称 伸缩 振动 峰 的 形状 和 强 庆 区 分 之 。 前 者 的 对 称 伸缩 振动 
峰 强 , 而 仲 硝酸 酯 因 分 裂 为 双 峰 ， 吸 收 变 弱 ， 环 状 硝酸 栈 的 v bD RARE, 


13-5 За (N—oxides) 


ЖЕЛЕ ЗЕ НЫЕ ВЕ ЛЕ N—O ЕМІН ЖЫНЫН, ARREA HE 1300—1150 
ИЖ". 由 于 N—O @ iF A B ЕМЕ, MUERA НЫ PET n — 4" IE 
收 峰 。 见 安定 药 利 眠 宁 的 红外 光谱 13-2, 


100; 


í 


2 N 
x 50 i сї 
к 3200 3050 
|: Ғын Yach 


| Іі 850|765 6 697 
5 1420 126! б 
иө CARE) 


Voa - 
1610 ден, Huso н 
эсек | а, М 4 TERRE) 


2800 2000 1800 1600. 1400 1200 1000 800 600 400 
RRE”) 


NHCH; 
N 
9 
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4000 


图 13-2 РАНА, K Br Pr 


吸收 峰 位 置 与 芳 环 上 取代 基 的 Hammett о НН, ПОТА 
数 至 1300 在 米 …, 因 为 能 形成 极限 式 , 使 N—O 趋 于 双 键 N—O 之 故 . 


Ф % 
A _ 2 
Сҹ Жа р < 
a ° 


"tyl 300—1150 HARRA) 


ЗОН ESE 2980 厘米 ,为 强 吸收 ， = 

推 扎 子 取代 基 如 对 位 甲 筑 基 吡 啶 毛 氧 化 合 物 吸 收 巍 波 数 降低 至 1238 Ж, 

除 上 述 主要 峰 外 ,此 类 化 合 物 还 在 较 低 波 数 处 有 峰 ， 如 吡 喀 -N- 氮 氧 化 合 物 在 1190 
一 1150 和 850 ЕЖ, лее 1040—9090 ЕЖУ, 当然 还 有 芳香 或 杂 环 的 若干 特 
征 峰 可 以 与 脂肪 族 的 区 分 ， 

吡啶 及 多 数 妹 环 手 氧 化 合 物 均 具有 极 强 的 吸湿 性， 它们 往往 在 3335 和 1640 EK 
处 有 吸收 峰 是 不 足 为 奇 的 ,不 要 轻易 认为 是 痉 基 ， 

脂肪 族 的 氮气 化 合 物 的 红外 光谱 中 ，zvN-o 吸收 峰 波 数 低 至 950 厘米 附近， 此 乃 М 
一 0 之 闻 的 键 趋 于 纯 单 键 的 性 质 , 它 不 像 杂 环 把 氧化 合 物 可 以 共振 ,产生 极限 式 之 故 ， 


-* 3264. 


R 
Е —№+—05 
Е 


ЗЕЕ © ЖР БИ e pig ЖР ЗР 13-6, 


#135 @Ж Б ЩКЁШ ШКА ЖЕСЕ К!) 


及 一 本 一心 970—950 
= 1250 0E 1190--1150 
SN | 1320—1230 1% —1250 
ен; 
ж 1238 124% 
. Í 
німы) 


ү {250 ,中 ибн 


1264—1250 


1040 —990 


д 


89,4% 


2780 


OCH, + 
E EEN FE 


OH;NH, 等 殿 册 
EFE OCH, 
НТ 


WH (2855- 
2000 及 1820 一 
1660 MX AW 
еч 


硝 基 为 强 叹 申 于 
жш, НЯ 
Wa vao, 1517 
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tèt 


t 
R— N= N— СНВ 
о 


% 
F,C—N=NCF, 
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1263—1250 
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1256 
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Ж 13-6 


оны 
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第 十 四 章 ” 醚 缩 酮 . 缩 醋 和 过 氧化 合 物 


醇 、 缩 柄 和 过 氧化 侣 物 等 分 子 中 含有 C 一 0 一 C 或 CC 一 0 一 0 一 Cc 键 ， 由 于 氧 原 子 
的 质量 同 左 原子 相近 ,吉之 C 一 0O 刍 与 C 一 C 键 的 力 常数 也 无 多 大 差别 ,因此 Cc 一 0 一 C 
键 的 伸缩 振动 被 数 并 无 多 大 特征 ， 只 是 该 种 键 的 振动 引起 偶 极 纸 改 变 较 C СВК, В 
此 它 的 吸收 是 很 强 的 ， 在 红外 光谱 中 本 的 特征 峰 易 与 醇 、 酚 、 配 、 内 酯 和 琶 等 分 子 中 的 
CORRER., GEMA RERE E AERA RE; 而 类 只 有 C 一 O 
一 忆 键 的 按 动 吸收 净 ，C 一 0 一 C 有 对称 和 不 对 称 伸缩 振动 ,前 者 红外 无 活性 ， 嘎 者 (yw 
C 一 0 一 C) 出 现在 1275—1000 ВНЖ", Вики. ЕН, 因此 随 分 
子 结构 不 同 而 有 变动 。 如 直 链 饱和 脂肪 栈 在 1110 ВЖЕ, ЗАН ЕН БЕЛ 
高 ,在 1250 ERIE, 饱和 和 不 饱和 混合 醚 则 在 1070 和 1250 厘米 ~! 二 处 有 极 强 的 
话 ， 

环 醚 视 环 的 大 小 而 蜡 , 三 元 小 环 醚 在 1280—1240 厚 米 一 , 菠 数 比 大 环 醋 (1140 一 1070 
症 洲 "5 大 .因此 可 以 根据 该 区 吸收 峰 的 位 置 确 定 其 属 何 种 醚 ， 

ЖЕКА Ная Р, ЕСН а ИСЕ, р 
4-10, 

ААЙ СЕ УЛЫ ЯВА (NE НУ уіС--ОЛЕ 1250—1000 EXE, 

这 和 氧化 会 物 除 C 一 口 键 的 吸收 外 , 局 时 有 一 0 一 0 一 键 的 振动 ， 脂 肪 类 在 850 土 30 
碍 米 “, 为 一 中 等 强度 的 吸收 峰 ， 芳 香 类 在 1000 厘米 ~! 附 近 , 是 一 个 较 强 的 烽 ， 

要 想 确 定 该 区 的 吸收 峰 来 自 C 一 0 一 C 键 的 振动 ， 有 二 种 办 法 ， 一 种 是 用 和 氛 相继 取 
代 醚 碳 上 的 氧 ， 考 察 蜂 的 变动 情况 ， 第 二 种 方法 是 将 样品 同 三 握 化 钼 或 三 气 化 硼 形成 复 
ат ВРС О СЯН. ИСАЕВ 1120 E 
Ж-Е 1070 EX”, 


14-1 F 链 б 


14-1-1 Ерй 


凡 饱 和 脂肪 醉 的 C 一 0 一 人 C 键 的 不 对 称 伸缩 振动 峰 都 在 1150 一 1060 JE ЖЫП 
Ж E, 它 受 醚 氧 原子 二 边 基 团结 构 和 构象 的 影响 而 有 所 变动 . 
(1) 伯 醚 (RCH; 一 D 一 CHR) 在 1110 ЖТ, 
(2) ЭХА. DRRR EIRE ESA BERES, MSR, 支 链 离 
县 乞 原 子 远 的 ,对 吸收 峰 无 影响 ,如 蜡 戊 柄 ， f 
CH, Уснсисн, o —сы.сн.сн 7» SEN и, 
> сн, :CH,CHÇ сн-о-сн( 


сн, сн,” сн, 
FIR FrN 


пи аха 1100—1070 ИЖЕ) 
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т 
(3) инж с-о-с-о—с)и 1150—1080 至 米 -区 出 现 二 个 强 峰 ， 


(4) 丙烯 醚 (C 一 C 一 C 一 D 一 C 一 C 一 C 或 0 一 C 一 C 一 0 一 C 一 C) 

双 键 与 气 原 子 之 间 无 p-x АМ, ЕНЕГЕ БЫЛЫЕ НІА. 

上 述 一 些 开 链 醚 中 有 些 在 液态 或 溶液 相 有 不 同 旋转 异 构 体 存在 ， 因 此 在 特征 峰 区 出 
现 多 个 蜂 , 加 C,H; 一 0 一 CH 分 子 中 Cc 一 0 一 C 键 的 不 对 称 伸缩 振动 有 :上 反 迫 (antiperipls- 
паг, ap) 构象 异 构 体 在 1120 ЕЖ"; МАЕ (synclinal, өс) 异 构 体 在 1068 厘米 -'， 是 通过 
和 气相 继 置 换 的 方法 加 以 证 实 的 [+ pecrrochim, гісто, 26А, 707(19703], 


14-1-2 жы ( 2C—=cH—o—c ) 


| | | 
БАЗЕ, EEES C 一 0 一 个 一 ,全 是 一 С-О-С--С, 它们 均 有 yw 


一 C 一 0 一 C 特征 峰 ， 波 数 为 1275 一 1150 Ж”, НАНЫН, қас ос 
波 数 为 1150 一 1000 ERT, 此 类 醚 中 特征 蜂 最 多 的 是 乙烯 酝 ， 它 有 C 一 C 一 0 一 C 醚 
键 , 因 受 p-x ЗЕИ „ МНЕ ИВ, vc_o-c 强 吸 收 峰 移 往 1205 坚 米 1, 比 饱 和 脂肪 醚 (1110 
ЕЖ”) ЖШ, 其 次 有 Снн во С НКЕ Е (5с a) 在 960— 
940 ЖЖ". Scn, 在 820—810 EK], ERNEK, 第 三 个 是 с Mk UK hk. A 
双 刍 与 气相 邻 ,吸收 加 强 似 凑 基 , 在 1640—1620 和 1620 一 1610 ER HRE, ЕСО 
键 旋转 异 构 体 来 的 ， 强 度 随 浓度 不 同 而 异 。 与 之 相应 的 бон, Ма. 


14-13 PASH (-<-осн, ) 


Н ЖЕНЕШЕ ФП. БЕШ ЖЕТЕК ЕП OCH, ЖЕ, 它 的 吸收 峰 范 围 是 


=. A 2. 


FERA, ТЕЛӘ РЕ ҢЫ, ЕК) РЕВЕ, В FRPR Y БЛ, їп 
在 1, 2-а ЧЕБЕН ИЕН ЕЕ, ВЕ E A ВЕЙ ТХ Э], 

三 元 环 本 第 三 个 特征 峰 是 三 元 醚 环 的 骨架 振动 吸收 ,在 950 一 863 厘米 -和 865—786 
厘米 “二 个 区 皇 中 强 峰 ; 多 数 是 在 910 ЕЖ 830 ЕЖ”, Я b =E LE aE SE 
区 有 吸收 蜂 ， 推 测 分 子 中 有 无 三 元 环 本 以 上 述 二 个 区 的 嵌 为 主要 依据 。 和 但 因 其 处 指纹 
区 ， 指 认 有 一 定 困 难 ,参看 关 基 马 桑 毒素 红外 图 14-1, ИЖЕ, < °= 


后 ,后 一 峰 往 低 波 数 移 至 818 ЕЖ, 


“лов 


"ор | | 


3500 wo 259 — 2000, 1800. 1600 190 190 190 № 60 4% 2% 
ЕСТЕ ТОО 


141 9225538283. КВ: Pr 
各 峰 可 指认 为 三 元 环 氟 特征 峰 


ЕА 


КАЛЕНЕ ЛИИ К И. WAEREA ARERR, = 


ВИРТ. ЖБП НЕА ЯЕ 
结构 式 之 下 ; 


сн,-сн, сн,-снсн--сн, 
` ° z ` о A 
1265, 1165 和 865 шж! 910 #1818 ШЖ! 
H М қ» NCHs ` 
H 
QHs HCerts нон; ов» 
l Ó CHOH HQH рон 
apo-norscopolamine  horscopolamine scopolarnine enisodine 
870—830 а 85550845 Ж”! 85883 71 ШШ 86038: 1. him 
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CHO сно Hs Hy 


М 
H H А 
. H 
не» 


рр» њон 


зсоріае scopoline 
865—840 EK“ 850 ЕЖ” 887 和 862 БЖ 894 #1821 ERT! 
о. 
o 
ОН 
КОН 25285 ОНЖ" 和 816 шж 840,830 和 816 тж" вош 


14-2-2 УД ЕРЕ 


环 变 大 ,张力 减 小 ，C 一 0 一 C 键 的 伸缩 振动 频率 逐渐 接近 开 链 本 对比 下 列 不 同 环 
醚 数据 可 见 一 般 ， 


Q Б> ОО 


кс-о-с 980—970 E% 1098107547 1098—1075 пож“ 1175Ж"! 


980—970 ЖЖ! 1090 нж” 


14-3 5 ® м 


14-31 = Е 


属 芳香 部 分 的 一 C —O — СНЕ 1280—1220 厘米 ”中心 是 1250 ИЖ”, 9 
强 吸 收 峰 。 距 肪 部 分 的 一 C 一 D 一 C 振 动 波 数 较 低 , 位 于 1055 一 1000 ЕЖ”, ВЕ 


4332, 


于 前 一 峰 ， 多 所 取代 的 甲 氧 基 芳 酝 ， 如 О, ВС 1250 АЖ 


Е 
ы, ИЖЕ ИН: 

(1) УЖЕ: Аг—ОСН,, A m F TR rik. 

pa] CH, 2950 ИЖ, УЕ ЖДО va 2960 ЕЖ HB bk, ІНІНІН ЕАО ЖЕН, 
它 高 ,位 于 2980 ИЖ, 

% СН, 2850 ЕЖ”, Е РЕЖ СН, »„С—н 2874 ЕЖ", "ТІНЕН Е (2778 
ЕЖ”), 为 CH,O—Ar REZ- НІН ҒА. ВИА CH,— O —R Y T 
—2820 ЕЖ EDA АА) C —H Я, ALSE CH,O Ж ЕЗЖЕ Hk Ka Sk PEB, 

(2) УЖЕ ОА сн) 吸收 峰 有 八 个 以 上 ,其 中 标 * 者 为 其 主要 特征 
ik, 


Н\ Z9— 
а. 2941—2890 E7, 0,25 >< Жү —4-с—н@ Н-1525, 
H о- 


此 高 滤 数 恬 与 一 般 C 一 日 峰 重生 ,在 鉴定 上 无 价值 ,除非 在 不 合 烃 基 的 纯 芳 香 化 合 物 中 才 
有 意义 ， 

b. 2820—2710 厘米 "* 为 psCHs， 被 数 超出 一 般 сн A9 ЎЗ E, 3Ë Ek, Arocn, 波 数 低 
№, ИННЫ, 但 与 CHO 及 一 CH;N 一 基 中 的 C 一 再 峰 不 易 分 辨 。 该 峰 在 液 
态 ， 四 氧化 碳 咨 液 和 省 化 钾 片 中 为 尖峰 石蜡 类 相 中 为 宽 峰 ， 


0 
с. C~ 1480 EX EL сн, 基 中 的 CH, 弯曲 振动 吸收 , 还 是 比较 强 的 ,但 


它 同 脂肪 族 CH, 出 现在 同一 区 , 故 无 实用 价值 ， 

8. 1376—1350 厘米 "' 峰 ， 强 度 可 变 。C 一 CH 一 C 基 世 在 此 区 有 了 吸收， 此 峰 在 确定 
亚 钻 二 氧 基 上 虽然 用 处 不 大 ,但 在 区 分 CHO 上 很 重要 , 因为 后 者 此 区 无 妖 . 

е. 1266—1227 ЕЖ mw 一 C 一 D 一 C， 有 时 发 生 分 叉 , 与 环 氧 乙 烷 、 酸 、 酯 等 分 子 
中 C 一 D 键 吸收 峰 司 区 ， 该 峰 大 多 出 现在 一 1250 ЕЖ”, ЕШ, 

Е. —1040 8070 二 C 一 上 一 C， 围 氢 基 和 乙 氧 基 也 均 在 此 区 有 上 峰 ， 

в. 940 一 915* 厘米 “为 环 散 骨架 振动 峰 ， 是 亚 甲 二 氧 基 的 主要 特征 峰 ， 因为 CHO 
和 CHsO 等 此 区 无 吸收 . 

h. 725—712* E KB: 片 相 虽 较 弱 ,但 很 清楚 。 有 时 为 强 峰 的 肩 形式 存 在 ,是 又 
一 个 特性 较 强 的 峰 。 


14-3-2 Зы 

此 类 醚 只 有 1280 一 1220 厘 米 "! 一 个 强 峰 ， 少 数 在 此 处 呈 强 的 双 峰 。 ивр 
{~1110 аж. 

ЖАТАМ <3030 AK AMA С-НЕ, 在 1660 一 1420 厘米 -区 内 
应 有 2 一 4 个 芳香 骨 染 振动 特征 峰 ， 


* 333* 


14-4 ia BE Tü 36 HH 


五 十 年 代 的 工作 把 1200—1000 厘米 -区 的 四 个 吸收 峰 (1190—1158, 1143—1124, 
1098—1063 和 1056-1038 厘米 ) 归 之 于 缩 醛 和 缩 柄 分子 中 的 C 一 一 C 一 0 一 C 键 的 
振动 吸收 ， REE 1116—1105 厘米 -处 比 缩 酮 多 一 个 峰 .。 但 是 后 来 发 现 凡是 二 氧 六 环 


мш 
СД, 


изза пи h} 
18774) ,1957(6) 
ЭМЕ E НХ pq Plt RKE, РЕП ЕЕ ЕЕЕ ЯН ВАЗЕ НО НЕЕ, 
НЕ: НЕ ЕНЕ С НАРИ Я Sbi tr Е ЕЖ (о 
Ж 2-, 见 第 五 章 糖 部 分 ) 
АЛЛЕ С 一 D 一 CG 一 0 一 C 不 对 称 伸 缩 振 动 峰 在 1145—1129 ЕЖ”, 
比 亚 甲 二 征 基 的 相应 烽 波 数 低 一 些 (~1250 厘米 -0)， 对 称 伸 缩 振动 帮 在 900-—800 ЕЖ” 


[Bri Chem. Soc, Japan, 34, 1615 (196171. 
ЖЕНЕ: 三 者 的 区 别 ， 在 固 相 光谱 中 通常 是 以 册 现 蜂 的 多 少 为 依据 
ARAE 1175—1055 厘米 "区 出 现 二 个 以 上 宽 而 强 的 吸收 峰 , 而 醚 类 的 C 一 口 键 虽 也 在 


ос,н, 
аснсвьснс. 7 1136 和 1064 ERM 
H 


1110 前 米 -' 有 强 吸 收 ,但 往往 是 一 个 单 峰 的 为 多 ,如 二 丙 醚 在 1124 厘米 “! 旦 一 个 强 宽 巍 ， 
РЕ ЕЖЕ С — 2825 ЭКГ АУ, (E rh РЕТ 
рсн, ИАН. 


14-5 过 氧化 合 物 〈(R 一 0 一 0 一 R) 


由 于 过 筑 化 合 物 中 一 一 D 一 是 对 称 的 , 偶 极 矩 变化 很 小 ,因此 红外 光谱 上 表现 为 弱 
的 吸收 峰 ， 加 之 一 一 C 一 基 的 质量 和 键 力 常数 均 与 C 一 D 和 C 一 C 键 近似 ， 因 此 它 的 
特征 蜂 较 难 确定 ， 只 有 在 拉 受 光谱 中 是 强 吸收 ， 容 易 肯 定 。 


14-51 ВЕНЕ 


双氧水 在 877 Е-Е АЛҚА kO —о рижан, 加 
之 下 列 诸 化 合 物 均 在 890—771 理 米 “之 间 有 一 个 中 等 强度 的 吸收 峰 , 氟 代 物 超过 上 述 波 
数 较 多 ， 故 将 此 区 峰 指 定 为 一 0 一 O 一 键 的 伸 纺 振动 特征 峰 ， 


G,H,—o—oOo=—co,H, -ıı 
он } 683—881 нж” (中 等 强度 ) 
Fe 一 上 一 上 一 Cl 943 Bi $ 

{一 Bu 一 上 一 口 一 i: 一 Bu 771 жж 


о 
оон 


волок 189-590 Еж” (中 等 强度 
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НТИ НЯ НЕК, ТАН, ӨЗА, Л 
ЖАН ЕНІНЕН, ЕЕ ТВИН ИЖЕ И ЗАМЕН Ж 
X. шӘСТЕмЕ 813 是 米 “ 处 出 现 吸 收 汇 , 则 可 肯定 该 醇 中 含有 过 氧化 合 物 , НХ Г 
醇 该 处 是 无 吸收 峰 的 。 ХИН НЕ ЖЕ 880 厘米 “出 现 明 显 的 尖峰 可 为 分 子 中 有 
过 氧 基 的 佐证 (图 14-2), 或 者 用 过 氧化 合 物 的 前 身 作 对 照 能 较 好 的 说 明 问题 , 


Еке 
é 


7 8 10 12 14 20 和 


ИС” 


Ұ 
ж 
= 
я 880 
Lau 
кы 
Yc эое 


3000 3500 3000 2500 z0% 1800 190 1409 1200 
| а жж» 
Ші-2 ЕДИ, Кии 


100 59 бй #0 29 


"та Же 570 КС СӨ) FAR 830 MK CH 


É L СУ A 


p_o-o-— 871 Он 3390, 3310 ВЕ L ht 869(rh) 
v-o-o—860 4 


= 
氧化 合 物 》 
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不 饱和 脂肪 柄 易 自 氧化 ,产生 过 氧化 基 , 该 基 团 在 近 红外 区 6849 和 4831 ЖЫН 
ЖЕШ, 


Усе сон 2ъ—һ——(су,соон 
о-—-о-н 
14-5-2 FERIA ТЫ 
芳香 过 氧化 合 物 在 1000 ИЖ ИНЕТ — “ВНОВЬ, CARR ЛЕ ОЧ Д 


一 1000 Ж 一 1000 硬 米 ~ 1030 和 880 жж” 
如 过 氢 茶 甲 酰 以 前 有 人 报道 其 OQ 一 O 基 的 吸收 峰 为 883 ИЖ, 后 来 发 现 该 峰 系 杂质 峰 ， 
纯 品 该 处 无 吸收 。 


如 果 是 脂肪 -芳香 过 氧化 合 物 (Ar 一 一 0 —R), 则 在 870 厘米 ”和 1000 厘米 一 附近 
分 别 出 现 豚 收 峰 ， 


14-6 КАМ 


臭氧 化 合 物 > K 在 1110 一 1050 厘米 -的 峰 可 能 是 C ОЧЕН, 


950 EKTET AEE O 一 0 键 的 伸缩 振动 峰 . 
双 键 钼 氧 化 反应 如 在 四 氧化 碳 溶 液 中 进行 ， 可 以 随时 取样 用 红外 光谱 对 上 述 吸 收 峰 
BEMS ІНгір, Chim, Acia, 35, 5601950]. 
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第 十 五 章 含 硫化 合 物 


RRT ARAIRE R D EAU REEE LANS SERR 
O 
wie. ваши ( |  ) Е BE 12-4-11 节 和 12-5-5 节 中 讨论 ， 
R—C—SsR' 


о 
ақв( 上 ) 已 在 12-9-10 节 讨论 ， 
R—C—SH 
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ЖЗЕНУБИЕМЕН S НЯНИ (ysay。 因 了 硫 原子 的 质量 比 氧 原 子 大 ,因此 它 
的 振动 波 数 比 он 的 高 , 在 近 红 外 区 有 其 倍 频 . 如 果 欧 原子 与 亚 甲 基 相 过 ( 一 CH 一 SH) ， 
将 有 面 外 弯曲 振动 (8 面 外 一 CHSH)。 此 外 还 有 C 一 S 键 的 伸缩 振动 。 今 将 它们 的 波 数 
及 相对 强度 列 于 表 15-1. 


№ 15-1 硫 醉 特 征 蜂 位 置 (厘米 》 


(1) изн 2600—2500 ЕЖ С) фа SH НЕВЕ Рр Et ,多 数 在 2590 
АЖ ЛЕЖЕ В 2574, АНЫН 
Ba hpk Ba Basa 

(2) Жи 一 5000 ЖЖ"! Ж5Н ІНЕ НЕЗ 

(33 асы, 2700—2630 КЕ Ж”! A CHS ЖЖ, — REREH бин 
出 现 较 多 

1420 一 1450 MKCH) MEA СН, ЕНЕ ИЫК, Ж 

EF CHE 

(4) с 715—625 Bi Ж!) 在 指纹 区 ,不 容易 指定 


萄 基 伸 缩 振动 峰 位 置 与 相 的 关系 不 大 ,由 凝聚 坟 ( 纯 液 ) 到 稀 溶液 被 数 变动 很 小 , 它 在 
一 般 销 况 下 没有 羟基 、 氮 基 等 那样 强 的 握 键 效应 。 以 前 认为 无 自身 缔 合 ,晚近 的 研究 表明 
BEAN. ЖЕО SH 双 话 的 强度 与 浓度 有 关 ， 稀 溶液 中 游离 SH 位 于 2591 ЫЖ 


ЖЕ ЕНЕ E 2574 厘米 ,降低 约 20 БЖ, ЖЕБЕ H ( 5н.. м<) ， 氢 键 


也 有 表现 , vsa 吸收 峰 强 度 变 宽 变 弱 。 峰 变 宽 的 程度 大 于 波 数 的 变动 。 ТЕБЯ 
葬 等 在 乙醚 溶剂 中 无 变动 ; 转 人 荣 胺 溶液 后 , 波 数 稍 有 下 降 ; 当 进 人 硕 性 强 的 吡啶 深 剂 后 。 
降低 80 厘米 "之 多 . 

ЛЕЙ Е СКУН) E А ЖК, узн 波 数 稍稍 降低 , 如: 
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HS Саун C,H,SH нони 
узи 2597 M7 2597 HÆ) 2580 Ж" 2571 ШЖ" 


ЭЖЕШ vs 波 数 与 芳 环 上 取代 基 的 位 置 和 受 电 性 影响 不 像 其 它 官能 团 那么 明 
显 .只 有 氨基 和 效 基 等 影响 较 大 . 


Oe -©-> == 


2591 R% 2587 ЕЖ 2580 ЖОЖ 2572 ЕЖ 
“б---О- 9+ ©... 
рен 2559 ME 2558 MT 1570 ТУСТІ 2547 ЕХ) 
2575 (баро 2535 HXO TARH) 


ЖЕКТЕ a SR 7- 位 上 , 大 部 分 蜡 构 为 酮 式 (thione form), {H 
Боқ? ЖОШЫ ЛШ ЕЖЕ. ШЕЯ. 


rr 9" Tr 


2350 558 2538-2506 2500 (CHCH) 


15-2 ”硫化 物 和 二 硫化 物 


15-2-1 硫化 物 


有 机 硫化 物 C 一 S 一 C 键 在 705 一 570 厚 米 ZAARRA ПНЕ] СЙ ЕНЕ, № 
低 60 ERT, Ж 15-2 列 出 饱和 和 不 饱和 硫化 物 的 吸收 峰 位 置 . 


№ 15-2 和 者 类 硫化 物 的 吸收 峰 位 置 (厘米 !) 


ксн,5- 660—630 РЕНА” — 685 
Е 
Мын. 
R гсн $ — 630—600 
R 
R—C—$— 600—570 


с=с—с—5— 一 640( 强 一 中 》 # <) OO 


CH,—CH, 1196 634 ЩЖ" 
s 
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15-2-2 二 硫化 物 
ЕВУ о.з 在 540 一 505 厘米 ”区 ， 为 二 个 弱 吸 收 , 实 用 价值 不 大 。 它 们 在 拉 
点 光谱 中 是 强 吸 妆 。 有 实际 意义 ， 确 切 位 置 与 硫 键 上 所 连 基 团 有 关 。 芳 香 基 和 分 叉 烷 基 


КРЕ УЕ. 具体 数据 见 表 15-3 所 列 ， 
#153 СНЕС) 


(1) BR% R—s—S—R' 525— 5-4 
| 510 
OO 
! | 
0) #5 一 C 一 3 一 5 一 C 一 >545, ИВ 


| ! 
1-Ви--5--5--:-Ва 543 


(3) 芳香 Аг--5--5--А: 540-520 


15-3 WREE W 


р m, пиана, TANS 15 REH 
(e _ 15), pit: 


ОЛ СЗ Ò & 


Ус 1160 H~ 1750 厘米 所 1083 EECC) 1718 [И Ж7'(СО],) 
1677 厘米 ~ 

ОВЕН. НЕВЕ, ПС-5 吸收 弦 得 多 ， WAC 
=S BEARES „Я ЕЕ, ЫНЫ Б ПЕ ЖЕН Ж EERE ГЕ 
较 难 指定 。 有 人 将 范围 指定 为 1550 一 850 ЕЖ", 宽 得 失去 了 实用 价值 . 

凡是 烷 基 ,芳香 基 、 烷 硫 基 及 烷 氧 基 等 取代 在 硫 糙 基 碘 上 的 化 合 物 ， ШБ ў >, 
大 多 在 1270—1020 AKE. АНЕ Р, 该 区 基 峰 产生 移动 ,可 将 其 指定 为 C 一 8 
键 吸 收 峰 ， С 

下 面 分 类 详 述 。 各 类 硫 狂 基 化 合 物 特征 峰 数 据 列 人 表 15-4. 


15-3-1 ЖК КАЕ 


БКО Р ЖОБА РЕБЕ ‚ШШ РАО А ЕНЩ Ж, 质量 效应 促使 ros (1150 
ШЕЖТОЕ ЕН ЕН ЕНЕЗІС. АЯ У АЕ ВИВЕЛИ, 只 影响 酰胺 峰 
П, 而 不 影响 酰胺 峰 ТП, ЖЕ БЕРСЕ, ССВ, 致使 C 一 N 频 率 未 能 逢 
高 到 是 以 与 NH ыы НЕА ата, 峰 王 纯粹 是 C 一 N 键 产生 的 吸收 ， 
因此 对 相 也 不 敏感 。 
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№ 154 БВЕЙИЕВЕТЬНЕНИИСИ Ж”) 


ғын бын Veas Рен 
{1) ЖА 
s 
| 3503 1665—1540, 强 1300-1100 ,58 1290 固 相 
R ~C Мн, 3384 
5 
f 反 式 3430-3390 1550—1520 1150 1400 ЖЖ 
‚К-С -МНЕ 顺 式 3400—3365 
Я З 3250 1595 1150 1288 
— H2 
в 07) 5100 
| )н н Rf =s ¿ ( но NH 
| оос S 
yows 1109 ил 1119-1106 1142—1086 1268 
5 $ 
I PHN, в | 
RS— C —NH, xs с--С-мме, 
се. 1490—1470 1542—1480 1724 3451515 R 
| 
G) йй, ИСА 》N 一 C 一 5 HER) r H 
5 $ 2-8 
| | 
B,N— С -NHR HsN—C—H H 
x, 1613-1471 1432 
w, 1400—1130 1287 1339—1338 1208 
у, 753—700 343 
(3) ЙН 
R Ar R | т 
Ус=з Ness Ус-=сн- с-5 < у= 
RA Ar к^ 
эсш 1270—1245 (2%) 1225—1205 1156—1143 Хх=ощ$ 
1156-1089 
F (CDF cl 
\ Ne= Ne= 
„== „2°—* с=з 
1368 1130—1125 1121 
1180 
(4) хин 
5 s | 5 
l | | 
Е-С-5Е QH, С 5 —r-Bu GH, — c— s QH, 
1225—1190 1172018) 1187 
1153( 液 体 》 
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Ж 15-4 


Уын бын “с.з мен 
| R f 
ОГА Г (См 
wi у КФ © 
АТ | N 
1258;900 和 630 (ves_c) 1120 1173—1152 1047 


(5) RARI (xanthate) 
8 
| 
RO C —SR 
и, 1250-- 1200 
v, 1140—1110 
v, 1070—1020 


硫 代 或 硒 代 五 元 和 六 元 内 酰胺 化 合 物 的 _ vcews 和 росе 分 别 在 ~1115 11085 Ж, 
男 外 应 有 res 1600—1400 H, puc ЖП Aru 1400—1200 EK 7ын759--650Е ЖТ 
ЕЕ E Chem. Soe, 1033 (1969)], 


15-3-2 ЯБАШАЖАН 


| 
ЕАИВИН >М—С=З 官能 团 ,它们 均 在 三 个 区 内 有 吸收 峰 ; в 1570—1395 E 


PKH) 


ж (9) 


| 
49 300 3000 эш 200 1800 1680 1%0 1% 


100 sm 509 40 2% 
ЖЕСЕ”) 


Е 15-1 5ТЕ, KBr 片 
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Ж,» 1420—1100 ШЖ! Ж v, 1140—940 ЕЖ, ЗУМ —С=5 Ë L. H ЖШ, 
ОЕК Z 15-1). 有 人 将 其 指定 为 vo u + дын 的 偶合 ， 有 的 指定 为 zc-s. 有 
的 将 高 波 数 峰 指 定 为 za. 一 N 一 C 一 $8 ; RERED >»-Ы--С-5, ВИЖ, 


15-4 Ш А (RSOR') 


МІЗ ӨНГЕН, 如 亚 页 (sulfoxides), BQ (sulfoncs), HREN (sulfony] 
chlorides), ЕЕ (sulfonamides), ЕВЕ (sulfonates) ЖАРЫ (sulfonic salte) үт 
们 的 特征 话 均 处 于 指纹 区 ,但 因 吸 收 很 强 ,所 以 还 是 可 以 识别 的 ， 

$ 二 OQ 基 的 硫 原子 上 连 有 电 负 性 取代 基 司 ，vswo 向 高 波 数 移动 ， 移 动 幅 度 与 电 负 性 
大 小 有 关 ， 


x RO. RNH R 
>s=0> >s=0 > “5-9 > 25-9 
RO R R R 


如 网 的 о-о 波 数 比 亚 砚 的 高 MERULA., SW 3 一 特征 峰 流 数列 于 表 15-5, 
#155 XX 一 SO 一 Y 型 化 合 物 中 ro ЕЖСОЕЖТ9 


ЕМН 


-о R RS 
>s=o Уѕ=о Уѕ=о >s=o 25-9 
R“ ШЕ R R RS RHN 
~ 1090 #1980 1050 + 20 1060—1037 — 110$ 
КОЖ, И 
Ho. RO а. сс RO、 
?з=0 75-0 Z Ато 2s=o Уз 
R“ EAR К” ERER R“ EHEM RO ғо TARA 
~ 1090 1130420 —1150 1213 1180-4-30 
Е сі оно F 
N N N 
N 5—0 5-0 $ =0 
RZ Уз=о с GH, — o r 
F 


1215 1231 1245 1312 


еі 220221121153 
Уѕ=о <> >st-o- 
69) аме 

是 极 强 的 吸收 峰 , 烷 基 亚 砚 或 芳香 亚 砚 大 体 相同 ,因为 该 官能 团 与 >C 一 0 不 同 。 芳 环 辐 


棱锥 形 的 SO 基 不 处 于 一 个 平面 内 ,无 共 二 效 应 ， 只 彩电 性 效应 对 其 有 影响 、 同 样 还 亚 砚 
5 ==О ВЕН Ж ЛЕХ. АРЕНА, ТАБ П АЕ, НОЖ 
тй. 

基于 SO ЕЕ АН, 蜂 的 位 置 就 会 变动 кйин 
ВИК 10—20 RK БИЛЕ ЫН. =н ЕНЕ ДЕШ k, 
ВОНА 13 厦 米 ““， 在 有 氨 刍 的 溶剂 中 ,能 形成 氢 键 ， 向 低 波 数 移动 更 甚 。 因此 可 以 采用 
有 香 键 的 极 性 浴 齐 和 气 甲 本 (CH;OD) 或 酷 与 亚 砚 发 生 缔 合 ， 使 о 峰 向 低 波 数 方 向 大 幅 
БР), 可 用 上 述 手 息 确 定 SO 的 伸缩 振动 峰 。 此 外 分 子 内 握 键 或 与 金属 整合 也 使 vso 
RARER. 表 15-6 列 有 各 类 亚 砚 的 vso 数据 。 
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Ж156 ЕДЕТЕ vso ВНЖ”) 


G REER — wo (1000 1060 ОАО» poe 720—570, дю 535—497 
о о о а O 
! „4 ! i сн Д cH 9 
/5 ОЛУМ “““ Rf C Al 
сн, сн, сн, | > < ен, S ең 
1057 ЕЖ) 123008) — — 1070 1047 
1072(CCL: 4232(KBr) 1016 一 一 一 一 
1055(CHCL) 1012 一 — 


| | COCDMSOY JY ксі (сн,)50 
Е—5 — р Cl— 5 —c! broder [ . : у 


1312 1231 1121 960 = 1000 1157—1116 
5306850) 3400) 267( бо) (&ЖЖ4) (Rz) 
% 
ЕРДЕ 825-229) 
(D EKER 
Ó Q A 
(EA) (Дд) 
KBr 1037 1035 1019 1023 1047 
сс, 1034 一 一 一 1032 0 
1012 
CHCI, 1020 1029 1044 1036 1055 


(3) ЕЙ vso 1055—1040, Saes 700-585 


OO @ Ó 


CHC), 1045 1054 1042 1041 
ССІ, 1055 1051 


Н 


(4) МИЯ (RSSOR) ps-so 1108—1096 (ЧЕ ЕЕ), 1091-10750) 


о о о о 
! CH. ! At ! Сы ! Аг 
сн N 79 om Мз” АХ ИИ 
се, 1097 1101 1104 1108 
CHCI, 1075 1078 1088 1091 


» 343, 


ЕЗ 15-6 


мө очо б “O... „ОО 


ссі, 1110 1114 ЕМЕН ЗЕ) 1106 109903616 Ж) 
CHC 1104 1098 1090 1090 

5 

(5) GOE) =с=0 =5=0 _ 
ау. А | O” 5=0 

= $ =Ü 
с ме Ф 
р. 11560) р, 1303(Ж) уі 1309 есі) у, 136 tecn) 
ГА 1052 ГА 1288 ы 1272 РА 293 
15-5 m 类 


硕 类 化 合 物 在 有 机 溢 剂 中 的 洲 解 度 较 差 ， 故 其 红外 光谱 多 数 为 轩 丰 所 测 ， 砚 的 宫 能 
El 50; 与 亚 碱 有 所 不 同 , 它 的 伸缩 振动 有 二 个 强 峰 : », 1350—1290 ЫЖ”, ә; 1160-- 
1120 厘米 【而 亚 砚 只 有 一 个 )。 此 外 还 有 弯曲 氛 动 so, 610—525 ЕЖ, ЖАР 
那 露 红外 光谱 (图 15-2), 


100 


#9) 


88 
1640 1310 1120 фен 
Yeap 750, 250, (1,4 ЖАРЕ) 


9 
4000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 
HAUER”) 


图 15-2 ПЕК, KBr 片 


ғо ЕНЕЛ Я ам. Лу маны, Ент. Ж 
不 好 肯定 其 确切 位 置 。 有 人 取 数 个 峰 的 平均 值 、 有 人 取 其 中 最 强 的 一 个 作为 pso, 特征 峰 
《参看 4-3-4 НИЖЕ). 

ЕН Л, НН. 不 对 称 伸 缩 振动 (ws) 在 1350 一 1290 
厘米 “对 称 伸缩 振动 (ys) 在 1160—1120 厘米 "'， 它 们 不 受 质 量 效应 影响 ， 与 太原 子 上 
取代 基 的 电 负 性 有 关 , 多 半 按 下 列 顺序 升 高 波 数 : 


к 

. ¿ 
RSO R < RSONA r 
а RRE әнш UME аюы 


< RSO,OR < 850: < ROSO,OR 


+ 344 


从 图 15-3 中 可 以 者 到 各 种 不 同 环境 的 SO Ж», 和 vs 吸收 峰之 间 存 在 线性 关系 . 
:因此 可 以 从 一 个 特征 峰 的 波 数 推定 另 一 峰 的 位 置 D- Chem бое, 863 (195771. 


1200 1100 1500 нж“ i 
2.50; 
B 15-3 不 局 环境 的 SC СБ ЕН А s 
ЖИ ОН НВ tE FB. 俱 合 的 强 弱 取 决 于 OA “о Ж 
№15-7 Аб SO, ЕҢ ЕЕ 《厘米 ~!) 


1200 


` уф) ys Ра Š 
1350.--1160—| 610— |525 一 1376—1175 610- 
(n-CG,H,xSO, 1322 |1136 
(CH,=CHXSO, 1332 | 1139 (О) 500%. 1334 | 1160 
| (ж) 
1318 | 1135 
1309 1 1128 (жж) 
OzCHy Dn | 1144 (O> sesion 
оң, 1325 | 1153 КонС 
4-5 CHa w 1350 1150 | 
w 1315 RORA. 
vy 1300 1282 | 1140 | CERA) 
1328 —1167— (2) ОО) 
10 1326 | 1161 | (5, 
(9) Ç Q 1318 | 1152 1319 | 1155 | (EHAA) 
Sos 
А н (О) а 
% 1310 | 1168 9) ° 1328 | 158 
Е о 
Ор (RE 2 1341 |1163 | (5$) 
1298 11143 Ar—S0;—Ar—Ar 
1282 | 1144 
г SLO 
ОТО] Ж 1327—177— 
у О, 
2 1298 | 1130 1304] 115 


Аг Ë 
@@ 1324 | 1157 


4345. 


的 键 角 大 小 ，180° 键 角 偶合 最 大 ，90* 角 就 无 偶合 ， SO, КИШ&БЕ ДИНЕ, М. 
吸收 峰 的 位 置 可 以 推出 键 第 的 大 小 (Can. J. Chem., 41, 2074 (1963)]. 

相 和 缔 合 效应 能 使 上 述 峰 移动 约 20 厘米 -'， 固 相 或 纯 液 因 有 缔 合 , 波 数 低 于 四 氢化 
碳 溶 访 10 一 20 厘米 一 ,有 上 氢 键 的 次 剂 中 降 得 更 多 ， 二 个 蜂 的 相对 强度 通 带 是 主峰 大 于 亚 


СН; 
в, 如 SO, 1297 KOEF 1285 ЕЖ”, НЕЕ, ВНЕ, АННЫ 
H. 


EAR, 
FRAIER. FEIU НЕЕ, АВЕО В Р 
ВНЕ HHA, 
在 8- 双 砚 (8-disulfones) 和 8-82268 8 (8-ketosulfones) 中 虽 存 在 烯 醇化 作用 ,如 同 
8-Х ЕЛ А, 但 SO, 基 的 特征 峰 一 般 是 正常 的 。 兹 将 各 种 砚 的 尾 征 峰 数 据 列 于 表 
15-7. 


15-6 ЖЕНА 


15-6-1 Жо (RSO,X) 

ЖАН КЕНЕ MERT, ВОИ »,50, 及 vsSO; ЕШ ТЕЗЕ. аж 
性 趟 强 ,移动 幅度 武大， 酰 括 的 坡 数 越 出 一 般 范围 ( 屁 表 15-8), 
15-6-2 ЖЕНЕ (К-5О,М<) 


ЕЗ, Ж Lu Etu НОВ тағ REK ру 
БЕК. ВАА SO, ЖУКЕ КЕЛ А], 5--О жаа В РЕЗ 
НИ, ЖЫ, ЖЗИ РОН, И so;jN < 的 波 数 反比 砚 


(sojina: 
CH,50,NH, CH,SO,CH, А 
pa 1336 (HDE; 1362 (CCL) E” 1311 CEET; 24 совет 
и 1167 826-0: 115: HE 1137 71:115280 


HERBER >„5О, 峰 形 较 v50 的 复杂 . 该 类 化 合 物 大 多 不 浴 于 有 机 相 ， 表 15-8 
中 所 列 数据 多 数 是 在 研 糊 中 滴 的 . 
15-6-3 ЭЙЕ ЕНС(С-—5О,.ОВ) ЖЕЕ (КО.$О,-ОВ) 


RERI, ЈАРАНЫБ НЕ, MERE 50, Жолына ARAE 
连接 ,因此 vso, ЗНАВ ТЕ П 15-8 中 数据 . 
MAREA (RSO,-SR) НЕЕ MERAS ;因此 共 辊 效应 大 于 诱导 效应 使 va 
及 vs ТОК. 
15-6-4 МИКХЕЗООН), ВИТ 
磺 酸 吸水 性 强 ,形成 水 合 物 (RSOF:H,O+， hydroxonium sulfonates)， 所 以 早先 报道 的 
* 346 • 


ЗВЕНЕ (>. 1230—1120, vs 1080—1010 MX, AAKRE. 
其 它 还 有 亚 磺 酸 和 亚 硫 酸 醋 等 均 列 人 表 15-8, 


№3158 各 类 化 合 物 中 ЗО, 基 特 征 峰 位 置 (厘米 ”) 


с) ЖЕ э, -. 
Rso,x 1390—1360, 33 1195—1168 , 强 
Cu,5O,F 1412 1213 
CILSO,C1 1367 1125 
сн.снаснѕо,сі 1377 1163 
Ат5О,Х 1410—1368 1195—1168 
(О 1408 1209 
1380 0 
@ж и 
- 1391 1195301175(CCL) 
њо-(Оу-зоя 
ROSO,F 1510--1445 1260—1230 
#050, С 1452—1408 1260—1225 
《2) ХА 
R R 
2Nso,NÇ 1340.-1320 1145—1140(CHCl,) 
R R 
СЫН,),50, 1356 и) 
[(s-C;,H,3,N],sO, 1320 1147(CH0O1,) 
( М1 SO; 1320 1142(снсу 
а Jš 
(3) ЖЕ 
—so,NÇ 1358 一 1300, 极 强 1160—1130 аа 
1370—1333 1178—1159 (#48) 
TO 1335 11606 нн 330033220) 
нс-(О))-зоғн 1330 ИС) 
но—(С))-зоннан 1322 1161 
1337 1161 


ню (6) озм (анд, 
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ШЖ 15-5 


Ша ы, 
О H 1333 1179 (veo 1215) 
Og 
r 
1315 1175 
134-1310 1180—1150 
(ини 3250—3218) 
1300—1275 1163—1136 


(ини 3290—3075) 


\ 
! R=H 1348 1176 
А! ЗО; у 

кі | 


Reg Ar 1397 1176 
a. 
.. 1355 1186 
ШЕТ 
(1) WER 
R.SO,OR 1380—1335, Ш 1193—1170, W, 分 叉 
ArSO,OR 
сн,50,осн; 1368 1182 (ссу 
R 
1350 1175 
ТЕ 
Hors 
1362 1189 和 1176 
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CH;S0,0Ar 
ArSO,OCH, 
СН,50,--5СН, 
АГЗО, 5 Аг 


G) жа 
RO.SO,OR 


CH,OS0,-OCH, 


(зон 


(6) ERR REH 


| 
к—5—О-Ма+ 


С) Мери 
RSO OH (无 水 ) 
RSO, OH:H,O 
RSOsM* 
CH.,SO,OH 
СН,50,0-Ма% 


но (Oy son 
„(Су-е 


80 
1415—13 


1415 


1380 


= 10908 
26 
1136—11 


1050 Pr 980 


1350—1342 55 
1230—1120 
1192—1175 
1190 
1195 


1342 
1375—1370 


1240 


і 
1172(СС\,) 
1189( 被 体 》 

1130 
пси) 


1200—1185 


{XC 
1161 ғың 


1195 


1165—1150 , 强 
1080—1010 
1065—1050 
1950 
1060 


1160 
1185 


[186 СЕЕН) 
1030 


ЖЖ 15-8 


ғо 


700—600 


саж) 


> 
к) 
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ЖЖ 15-8 


(8) ТЕМ 


(сы 


АгО5О АГ 1245 


1220--1213 


1224-1195 


[ 
H X — i 一 Y 类 化 合 物 中 vso, 吸收 蜂 数 据 归 纳 在 表 15-9 中 供 对 比 。 
O 
315-9 Х-530,-Ү 类 化 合 物 的 vso, ЧИШ (ЕЖУ) 
Y и 
>c- 4 oH |-ов | -r| —а —Е —бе 
х 
pa 1325 1350 1350 1365 | 1340 1380 1400 1190 
>c- ye 1140 1165 1160 1175 | 1% 17 1200 1050 
ум 1360 1380 1422 1439 1475 1270 
FC— |, 1120 1200 ‚| 1235 1239 1240 1030 
va 1365 1400 1452—1408 | 1510—1445 | 1200 
RO= |, 1125 1200 1260—41225 | 1260—1230 | 1050 
va 1380 1437 
а ps 1170 1205 | 
va 1400 | 1502 
Е us 1200 1269 


4 330% 


ЖЕ ВЛЕЕ 


ЛИ е Е ВЕТ УЯ T lh E. ЖИ ЖЫЛИ # ЖЁН Л, 
ЖЕ. ЕМЕ ИЕ UM ВО 25545 2. Е-Е, ПЕНА НН М SB 56 
йа ФЕ k t ER USE RURAS SB, ШЫЛ ЛЛК ЛИЯ 7732, ЧЕТКИ {ЕХ ЛШ 
的 研究 工作 日 益 丰 富 ， 

有 机 磷 化 合 物 中 有 了 一 H，P 一 C，P 一 0，P 一 六 各 P 一 X 等 各 种 化 学 键 ， 凡 及 各 种 酸 
的 离子 。 今 将 它们 的 特征 妖 分 述 如 下 (参看 第 四 章 表 4-12). 


16-1 Р-Н 键 


Р—Н ЕЖЕ ЕН 9) АЕ, BH he T 2460—2270 Ш 
米 ”， 为 中 等 强度 的 尖峰 其 精确 位 置 与 邻近 基 团 的 性 质 有 关 。 根据 了 一 HH 的 波 数 可 以 
推定 确 化 合 物 的 类 型 . 

Р-Н 弯曲 振动 峰 (85-#) 出 于 不 同类 型 的 化 合 物 出 现 的 位 置 变动 较 大 ， 从 1015 到 
897 硬 米 一 ， 因 此 没有 多 大 实用 价值 . 只 是 二 烷 基 亚 砚 酸 酯 在 979—968 (Ж-ҢАЖ--38 
№. ЛЕНИЕ ATAN. 

Be Al gh ИВО Р-Н 伸缩 振动 和 弯曲 振动 峰 波 数列 于 表 16-1, 


9:161 Р-Н 褪 特征 峰 波 数 洗 围 ( 硬 米 "中 ) 


tp 结 构 式 р-н брен 


ВЕ НЕЮ к0—р=0 2450—2180 970—968 „8 
OR 
| 
кеніш нот =O 2457— 1427 1015 一 897 
OR 
H 
| 
СЯ к-Р-О 2380—2294 ИЕ 
R 
H 
| 
КЕ Н-Р=о А 2355—2310 1090—1080 (EA) 
ok 940—090) 
R--P—H 


ШЕН 2300--2270 1915-897 
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16-2 P—C 键 


?一 C 键 的 振动 波 煞 取 决 于 碳 原子 是 蕴 肪 基 还 是 芳香 基 有 所 不 同 , 见 表 16-2, 


_ №16-2 有 机 确 化合 物 о 


Ел 


Урс 
брР-сн, 


OQ) EE Sairi 
ЗАТЕЯ 
ЕЙ 

(2) 芳香 族 有 机 研 化 物 


935—874 
872—862 


1320--12800 „фа 
--1285 


750—650 ,中 


1450—1425 ,中 
1005—9959 


ПЕНЫ И SU МЧ NMec, БТЕ Pq th th k EREET 
РСН, FERNER: 
2) Р-0-Аг 及 P-N-Ar 等 化 合 物 虽 无 P-C М ВЕНЫ АҢЫ АЛАА ERRI. 


16-3 РО 键 


五 价 磷 化 物 中 ?一 O 基 的 键 伸缩 振动 吸收 为 中 强 峰 , 出 现在 1350—1160 厘米 -区 , 常 
裂 成 双 峰 ,例如 抗 肿瘤 药 环 确 酰 胺 (图 16-1). 有 人 提出 双 峰 来 源 于 旋转 异 构 体 ， 有 的 认 
ХИ С-Н 振动 的 偶合 ， 像 三 芳香 基 磷 酸 栈 有 旋转 异 构 体 ， 峰 有 小 分 裂 。 但 大 多 数 例 
+h BEES 50 厘米 一 

ЕТ РОЛЕ 1280 ЖН СИЕ, т PS; 在 该 区 无 峰 ; 另外 对 比 POC ЖА РЗС! 
的 红外 光谱 。 发 现 前 者 在 1290 厘米 “附近 有 强 峰 ， 后 者 无 此 峰 、 根 据 以 上 情况 确定 了 


ЖЖС) 


3480 Pnu 
"кон: 


ОЖ) 
图 16-1 HRANA, KE Pr 


ezo 特征 峰 的 上 范围 多数 在 1290 厘米 -' 符 近 ,但 具体 化 合 物 将 随 砚 原 子 上 取代 基 的 电 
负 性 而 变动 。 如 三 甲 基 腾 氧化 物 (MeP 一 0)》 和 三 (对 甲 氧 基 革 基 ) ае, (сно— 


人 《_》 一 ) P 一 o, 的 wo 峰 在 低 波 数 一 边 Oreo 1176 ЖИВЯ, ВИН). УМЕ 
ВИА INEK AE, 
~ 352% 


, 


环 状 化 合 物 中 的 P==O ЖАКИЛ, yewo 变数 不 爱 环 张力 的 影响 ,换言之 与 环 的 大 


小 无 关 。 
单独 确定 Р==О 的 吸收 峰 有 时 比较 困难 。 若是 分 于 内 有 羟基 或 氨基 ， 容 易 产生 弹 


Zo 
ARH, E рро ПЕ K Kam, НАМЕК а), ЯП СР он Ж 1250—1115 厘米 一 


区 呈 宽 而 强 的 吸收 峰 ， 就 比较 容易 指定 。 不 能 形成 分 子 内 和气 键 时 ， 常 以 分 子 闻 和气 刍 形成 
二 课 体 , 弹 合 也 是 很 强 的 。 转 入 稀 的 非 极 姓 咨 剂 出 现 二 个 吸 由 峰 ， 一 个 是 游离 的 了 二 O 
(1350—1250 ER DU, 另 一 个 是 缔 合 的 РЕО (1250—1160 厘米 -区 )， 

P=0 基 是 质子 接受 体 , 淤 剂 效应 比 凑 基 敏感 ,因此 改变 相 或 深 剂 时 可 升 高 6 厘米 下。 


O 


< 与 一 般 有 机 酸 醋 不同， 在 对 称 分 子 中 二 个 P 一 O 基 只 


出 现 一 个 吸收 蜂 。 原 因 是 二 个 P 一 O 在 立体 排列 上 不 处 在 一 个 平面 内 ， 办 此 它们 之 间 相 
互 无 干扰 , 即 振动 不 发 生 侦 合 , 只 有 在 不 对 称 的 化 合 物 中 才 有 二 个 吸收 峰 , 彼 此 离 得 很 近 ， 
位 置 差异 之 小 完全 可 以 说 是 由 于 磷 原 子 上 取代 基 不 同 引 起 的 ，8- 双 酮 类 出 现 相 羽 的 情况 
也 是 由 于 二 个 凑 基 的 非 平 面 性 所 致 。 C 一 O 峰 裂 分 小 到 难于 观察 。 BARER ro 在 
1310—1210 厘米 ,而 四 烷 基 焦 磷 酸 醋 范围 较 窄 , 在 1240 一 1206 ЕЖ”, Sa Р=-0 Ж 
的 各 类 化 合 物 具 有 的 特征 峰 范围 列 人 表 16-3. 


№ 16-3 $PO PAARA БЕНЕН ( ЕЖ”) 


Р-н 


一 一 一 一 一 一 -一 | 一 一 一 一 


СЕНЕ 
В,НРЕО 


1185—1150 750—650 1015—897 
«хн 
РЕ 


R,(X)P==G 1183—1151 015-597 580—500 
(Х==СГ 
940—79538 


(ЕЕ) 


Ат-НР--О 1145—1095 1450—1425 


| 940—795 
СХ--Е) 


Аг СХОРЕНО 1220—1215 
1330—1325 


(X==F) 


| 
| 
| 


R.P=0 750 —650 


Ат рО П 450—1 435 


1005 —995 


R(SRIP=0 1198 


R.C RNH)P=0D 
XP=0 气体 


1180—1156 
1415(Ха«Ғ) 


О кесі) 


1261(X 一 Br 


*853 + 


Рр-о-с ed 
Wakas 1220—1180 
(коун,рР—О 1242—1190 —_ 
(CRO)R,P= 局 上 НЕ -- 
ОЗІНЕ 
С®О)„С(Е)Р==О 1265—1230 1050—103028 750—650 
CROhArP=0 [12407119038 (152-1455; 
1160-58 1005--9956у,) 
(RO), HP=0 1266—1250. | 1050—1000 — — 
(RO),(X)P=0 1309—1280 950 рі 572—500 
1313—1275 950 《X=eCb Вг) 
м, 500--433 
940—794 
(X==F) 
(ROXHO)HP—O |2427 
сов 
_ 1050—950 1150 或 850 一 780 
(RO),P-=0 1286—1258 (ров) 
{АГОЬР = О 1315—1290 1240—1190 996 一 905( 五 价 
Ром) 
(RO)(RS)P=O 1209—1205 860—850( =i 
САҒОҘ,СЕ8УРе-О pb 一 心 链 》 


УР-0-Р 
PPD- 


CORDE 


FPN- 
Ы "poy 


о о 
(с,н,о), } 一 0 一 b coc) 1284—1280 00.8 
s s 
(CH, O) do-t COCH,» 824(P=5) 
о о 
R,N— 1 一 总 一 Я NR жосын.) 1266—1234 


(ENR) Осын, ОСН, 


—p k —-. |. —__ 
— 


CORRE 
(RO),(NH,)P=:O 3330--5150(ЕҢЕ) 1244—1220 1050 1570— 
Nkk) 155 
3400 (ИЕ, 1250 
(ArO),(NHB,)P-=0 таш) 
(СВО), (ЕНМ)Ра 
局 上 1258 一 1198 930-— 
САО), СЕ, N) P 1275—1253 
1055— 


(R.N),P—O R (RHN),P=0 


1245—1190 
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RE 16-3 


vpo р-о-С бр-мЕ p-n 


(7) жен 
“5 Y рое 
А 一 y 与 二 
КЕ) ЕВА) 
(1097080) 
РО, 1010—9624», 
1090-- 103038 va 
无 机 | тоо зоо ) 
{HPO y! 
a 1070--105048 Сы, 
(НРО, у [I aaa ? 
_, 1050—1000 (=; 
«РО, PA 305 


16-4 Р-5 4 


P—S 基 的 伸缩 振动 由 于 硫 原 子 质量 比 氧 大 ,吸收 峰 波 数 低 得 多 ,加 之 吸收 较 弱 , 因此 
很 准 肯 定 ， 除 非 仔细 对 比 含有 Р=О 和 Р==5 基 的 类 似 化 合 物 。 才 有 可 能 指定 P—S 的 特 
征 峰 。 如 对 出 P,O, 和 P:S 二 者 的 图 谱 , 后 者 在 620 和 530 厘米 :处 有 最 收 峰 、 而 前 者 此 
ЗВ Я ЛА. РОС, 和 PSCl 相 比 较 ，750 EKORRE EN ур, AW POC 此 
处 无 吸收 ， 有 关 其 吸收 强度 及 半 峰 宽 可 参看 文献 UK. O. X., 23, 874, (19631. 各 类 化 合 物 
中 PS 键 的 特征 峰 位 置 列 于 表 16-4. 


W 164 vens RARR) 


єт 


CROP 7941) 


H 
CRO),P=S 844—800 662—602 
СКО), RP= 803-779 650—595 
(ROJER, Рама 792—769 608—580 
К,Р==5 769-685 596—532 
(RO)CRS)P<S=S 833 Жо 663—645 
СВО), СНО)р-=5 7900) 

(RO(SH3Pa=S 780—730( DC) 658—649 
(Е53;Р--5 6870 
R ,CIP=S 775—750 626—593 


+. 355» 


шт п 
CRO).CIP—S 334%) l 
ЕСІ,Р-5 7681—7150 668—640 
(RO)CI,P—S ] 830080 
(R,N)xP—=S 837—790 714—690 
(H,N),P=sS 860CKBr 片 } 
Clp= S 753 


Br,P==S 718 


16-5 P=Se 键 
Р--бе 的 振动 有 二 个 吸收 峰 ，p，577 一 517 厘米 -和 535 —473 E, 
16-6 Р-О-СЯР-О-Р # 


P 一 0O 一 C 键 的 振动 吸收 峰 是 P 一 0O 和 OQ 一 C 二 种 键 伸 缩 振动 频率 的 但 合 。 吸收 蜂 位 
置 根 据 碳 原 子 为 饱和 芳香 族 还 是 铭 和 脂肪 族 碳 而 不 同 。 通 过 对 比 磷酸 三 茶 桂 、 磷 酸 二 茶 
СВ, ARE, 二 乙 酯 和 磷酸 三 乙 酯 四 个 化 合 物 在 相同 浓度 和 厚度 吸收 池 中 测定 的 光谱 ， 
RM 1200 厘米 “附近 的 强 吸 收 妖 依次 减弱 ; 而 1030 厘米 -! 处 的 峰 却 逐个 加 强 , (GHO); 
P==O 此 处 无 吸收 谨 , 基于 这 种 异 况 ， 确 定 ~ 1200 厘米 -附近 的 强 吸 收 为 P 一 9 一 C yatt 
的 伸缩 振动 峰 ，1030 厘米 “附近 的 峰 为 Р—О—С nw 键 的 伸缩 振动 豚 收 ， 


сұн,-о сұн,-о сұн,-о C,H,—O 
CHI УрО сін,-Олур-о CH, —0>P=0 CH —0>P=0 
C.H,—0O CH,— C,H,— C.H,—O 
тв Г.1- Жай. Na MBELE ABILE 


P 一 0 一 C RIXT ЖКН АЕ 950 厘米 -或 850 MK IEE, НРЕЖР-О-РЖ 
?一 OH 等 化 合 物 中 也 有 此 峰 , 故 将 其 指定 为 Р—О 键 较为 合理 . 此 区 话 比 较 复 杂 , 表 16-3 
中 列 出 的 波 数 是 其 中 最 强 的 峰 . 


16-7 РОН j 


含 P 一 OH 基 的 磷 化 合 物 , рон 与 其 它 基 团 无 关 ， 


含 PC ав, HTAR HERRITAR, AEE 2700 一 2560 EX KRY 


大 的 吸收 峰 , 在 非 极 性 次 剂 中 也 保持 不 变 . ЖНА, ЕШ аз ЕМЕ 
吸收 ( 见 表 16-5). 
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№ 16-5 SpA ВНЕ”) 


“он 
УРОН Ир 
$ в2700—2560 ЕГЕТ 29 215—1170 
02350 2080 | (Ж) | (кок 2700—2200 | 1215— 
и, 1740—1600 
29 
| (ArO)ArP Br 1220—1205 
1242 34 | Мон 
| о 
RP HE 1190—1140 
~1250 OH 
к 同上 1205—1087 
н 
1212—1200 | 
й BE 1174—1136 
| н 


16-8 Р--М 键 和 P—X 键 


凡是 磷 酰 胺 类 分 于 中 的 P 一 NH 或 了 一 NH 键 的 仲 缩 振动 和 弯曲 振动 波 数 同 正常 胺 
的 位 置 相 近 , 阅 相 中 PP 一 NB; 出现 二 个 峰 , 有 了 时 三 个 峰 , БИН, АНА. 
NH ЖЕЕ Р==О 基 上 后 , 稀 深 液 中 有 二 个 游离 NH 的 伸缩 振动 峰 , КЕМ, ЗДІК, 与 二 
级 胺 相同 ， 此 外 还 有 РАМН, 弯曲 振动 和 P 了 一 N 及 PX 等 伸缩 振动 峰 ， 

当 氮 项 子 是 杂 环 成 员 时 , Ж БИРИ ЖЕЙ, ГАЗЕП КЫН ЖЕНУ оо ИОНЫ, 
伯 和 仲 酰胺 由 于 NH 基 的 氨 原 子 能 形成 氧 键 , 它们 的 оо ВЕНЕ, 

售 一 N 和 ?一 XX 链 的 各 类 化 合 物 的 特征 峰 数 据 列 于 表 16-3, 


| 志 857 + 


第 十 七 章 ЖУ. ТНУ 


FEENS ЕЖИК НЕЕ РЕНА. 


11 有 机 次 化 物 


17-1-1 арй 


ARERR IERE C 一 X НИНИВ). Л РААК АНБ 
种 旋转 异 构 体 ， 如 在 其 他 化 侣 物 中 畔 明 的 一 样 ， 固 相 只 有 一 种 稳定 的 反 式 异 构 体 ， 它 的 


Ус-х 波 数 高 于 交叉 式 ， 
| X 


(Б) СЕХА) 


在 溶液 中 伯 讽 化 合 物 存在 多 种 旋转 异 构 体 ,因此 vce-x 时 多 重 峰 ， 如 1- 毛 丙烷 有 二 个 
详 , 分 别 来 自 反 式 (Pc, Жл] ЖЕ ТЕШИЛЕ БК) Ха (Pe, 表示 岗 泰 同 复 处 反 式 )。 


х x x x 
H Hs н Hs 
(Рс) 47 (Ри) 45-2) 
иски 730-720 660—650 690 —679 722 
Усе 650—640 565—560 625—610 
"oa 602—584 510—500 590—578 
当 链 的 ARAA, REE Ры Ж, 2, 2- 双 甲 基 -1- ЖЕСНЕЕЕТ Pe 式 , 因 此 
ye-x 仅 有 一 个 峰 (722 厘米 - 
仲 岗 化 物 的 异 构 体 比 伯 讽 化 舍 物 多 ，vc_x 吸收 峰 最 多 有 六 个 。 披 氧化 合 物 多 于 可 达 
四 个 ,一 般 均 在 二 个 以 上 . 
同一 碳 上 讽 素 取代 越 多 ，yc-x 波 数 升 得 越 高 。 如 单 向 化 合 物 的 ve-x ETRAS 
М. РЕН НЕЕ ФИ, 17-1 中 的 数据 ， 
ЖЕНЕ (Аг—СВ,) 有 不 对 称 和 对 称 二 种 弯曲 振动 吸收 峰 , 位 置 比较 固定 ， 
很 少 受 芳 环 上 取代 基 的 影响 (无 论 是 取代 位 置 或 取代 基 的 电 负 性 )。 办 此 在 确定 芳香 环 上 
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#8XZWÓS SHARKS. АЖЕ ЖН 17-1, 


39517-1 Еф С—Х ананас о 
X= Е сі 


1 


1400—1001 300—500 700 一 500 强 600 一 465 强 


аав {1100—1008 9 150—700 —650 
2600—2100) 6300) „25608: 


Е 平 忧 750 一 700 
жї/ 730—580 直立 690 一 550 


Жан 1250 一 1050 极 强 ( 双 峰 ) 

<600% 
БҮЙ) 1590-1300 (ЖШ) 800--700 ің 
АСЕ, 1330—1310 


ов 
1150—1130 3 


FRNA) 

СЕ,-СЕ,-Х (Х=>С=О ШЖ) 
1365—1325% 
745—730 м 


环 已 烷 、 测 体 及 三 熙 等 分 子 中 凡是 平 伏 键 的 锣 素 ,由 于 它 同 邻 位 碳 上 取代 基 是 反 式 关 
Ж, Жо 波 数 高 于 直立 讽 案 , 后 者 是 交叉 式 关系 ， 参 看 表 17-2 


| дее 


жала 


317-2 ИЖЕЕН ос х WAER 


Cl 


3 位 7? 位 Br 
六 元 环 FRE 782-750 749 750—204 
730—617 690—560 
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17-1-2 芳香 和 杂 环 内 化 物 


讽 率 直接 连 在 芳 备 或 杂 环 的 碳 原子 上 ， 它 们 的 C 一 X Не Е НЕЬ ВЈ 
HA. DARRERA re- 高 至 1420 AK, 

氟 原 子 连 在 芳 环 上 后 , ВФ yc-s~1250 ЕЖ", ВЕ СН,Х(С, Вг, 1,287 бен, 46 
ЕКЫ, АННЕ. А МЕЗЕ 1110-5590 ЕЖ”, 为 一 强 吸 收 。 


| 
F Е yx “м МХ 
Vot ШЕЛЕК, “ан 1000-90 Біз” БЕУ: "t 


Ж.А k. WAI эс-х 在 1175—1000 ЖТ, 

除了 C 一 X 键 外 ， 芳 香 环 或 杂 环 在 2000—1100 曾 米 -区 内 应 有 数 个 骨架 振动 特征 锋 
№ 910—665 厘米 -区 芳 环 上 取代 基 的 定位 峰 。 当 芳 环 对 位 取代 基 不 同时 , 经 常会 在 715 
厘米 “! 处 多 出 一 个 妖 . 


17-2 有 机 硅化 物 
AMEH ERIRE RER 5 倍 以 上 ,显得 格外 的 强 ， 无 论 是 气态 .液态 
或 固态 , ЕН ВИ ЛЬ, FERRAN БЕ ув ЯН, SiC, 510 和 ЫХ 等 诸 种 
键 , 波 数列 在 表 17-3 h. 
#173 建 化 物 特 征 峰 范围 (性 米 一 ) 


F £ 
сі) ян 2280—2050 950—300: 
кн 2105-2095 5 845 500498 
3 
кнн 2138—1178 942-- 923 极 强 
3 
: - 947 —930 
ван, 2153—2142 88 830910 
Ar,SiH 2132—21 1208 845 一 800 极 强 
An SiH, 2147—2130 5 942 一 923 极 强 
десін, 2152-2152 аи 
(2) sic 900—500 1ш 1260—1200 25 
SiCH, 760 一 670 极 强 12$0 一 1200 极 强 
сн, 765( Җ бең 3838 1258 土 5 极 强 
Si(CH,), —850,800(6cn,) 1258-+5 
; - —=8⁄40,755(rsicu,) 
SiCCH,), 515 Пи 1260 ,1250 
660--485(и,51--СУ 
SiG,H, {7020—1090 1250—1230 
970—945 {ию фаз 
SiC,H, 900--500 1125—110038 
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—_s— naa oR e ..... A e! 


(3) si—O—Si 1119--1000 #9 
5і-О-Е 1110—1000 48389 
Si—O— Ar 970 一 920 强 
%--ОН 3680-10 vom) 

(ау ях 
ЧЕ 1000—80038 
" 943—910 
ЗІР, tisay. 

| 980. 94538 
SP, Era 860 中 

| 650 —370 

исо (多 数 在 600- -550) 
sa] >ы 570 —550 
бс» v, 425--445 
SiBr 430 

51 360 


RE 17-3 
4 


1920—1010 
Н 1080938 
ЗЕК 1080 — 1050 


开 链 物 1093 一 1076 和 1055 - 1020 
| 
# 


870— 520 бон ) 
910—830 64-0) 


D 由 于 51—01 жалы, (ЭЖЕНИ ЖИ. АЕ 1110—1000 MKE вы лилии 


17-5 有 机 硼 化 物 


ЖИВУ Вн, B—C, B—O 和 B-N 等 键 的 振动 吸收 峰 , 今 
将 它们 的 波 数 列 于 表 17-4, 


3174 有 机 确 化 物 的 特征 峰 范 围 (厘米 …) 


r баян бил 


(i) вн 140-2350, ШЕ T 1180 一 1100 强 919—897 
в-н, 2640--235048 , 双 峰 1205—1140 975—930 
B..H-—B 2220 一 1540 可 变 ig 
~ 

Ув-н 2505—2500 
-о 
H 
| 
NatH— B 一 CN | 2500—2220) 
| 
Hu 
(2) в-сн, 8. 1460-1400 на 980—935 
6, 1330—1280: 
B—Ar 1430 
(3) в-о 1350 一 1310 强 
Pa 1375 
B—0—B. е 1260 
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ЖЕ 17-4 


y 


1465 — 13309 


RBNR, 800—700 

R.BNR, 1500 -1350 
(5) в-х 

всі 910 一 890 强 


-1450 


17-4 无 机 离子 


无 机 盐 都 是 省 化 钾 压 片 或 石蜡 研 精 的 数据 。 今 冯 其 常见 的 一 些 盐 类 列 于 表 17-5, Ж 
细 数 据 可 参看 Е. А, Nyquist E EECA HAME ВЕ) Intra-red Spectra of Inorganic Carn- 


pounds(1971)] — 45, 


№175 Хатта СЫ КС ') 


ау мн: ratura у НИЛ, Арамен 
. 1430 -1390 k Е: 
NH,CIO; --3300 TARA Pny) 
NH, NO; в, 3100 
> 3060 |C 8.885 run) 
и, 3030 
(2) сем! 2200 —200038 
NaCN 2080 
насы), 2160 
(3) осы"! 2220—2130 
$4) См 2105—2060 
05) соў 1450 — 14105897 ЖЕДЕ НГЫ БЕЛЕП 
880—800 
750—700 
CaCO, —1430 8768 
(ву Com 1420--140048 ,1000-990гф 
840-—830rH ,710--690ф 
665-5505 
(ту чо;' УРТ ШШ ХЕ ПЕШИЕ, ,如 
840—815 ко # 1370 和 840 
1950—1000) Мом Fe,CO, Ni 
750 -- 700 әне Бе(МО,), 
(вумон 1380—13208831250—1230 840-—80088 
1140. 1080 极 强 атина 
(9)50:* 680 -6і0ф-3 
оини, = 
Cus, . 2H.O U , Ялта 


ы ` u —ssssss<pTIth Шал, aa... —. ir a... И 


(10) зо 
(11) сор 


(12) со; 


НРО 

H,PO7: 
(14) sioz’ 
(15) Стог? 

CrO? 


(13) РО? | 


(16) Mnoy 


1100 一 900 强 
700-6256 


1100—1025% 
650—600%8 


1000-9004 54 
550—500 


1100—100028 


1100—900# 8 
900 一 775 强 或 中 


900 一 825 中 
?750—700 中 


925--87519 


ЫЖ 17-5 


山 酸 盐 仅 有 一 个 强 而 宽 的 特征 峰 
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第 十 八 章 + 物 碱 


18-1 м ж 


生物 碳 在 天 然 产 物化 学 中 占有 相当 重要 的 地 位 ， 因 为 这 类 化 合 物 不 仅 具 有 特别 强 的 
生理 作用 ,而 且 化 学 结构 多 数 复杂 新 颖 ,因此 有 机 化 学 家 和 药物 化 学 家 对 之 颇 感 兴趣 。 如 
АЙКА АНЫН ВЕТ 五 十 年 代 风 靡 全 球 的 降 压 药 利 血 平 ， 以 及 近 玫 
年 内 治疗 血 瘤 有 绿 解 作用 的 三 尖 杉 酯 碱 等 都 是 生物 碱 ， 早 先 发 现 的 抗 胆 碱 药物 大 多 也 属 
于 莹 著 烷 类 生物 碱 , 近 十 年 来 我 国 在 这 方面 义 有 了 新 的 开拓 ,如 改善 微 循 环 的 新 药 山 萤 营 
碱 , 抗 晤 车 船 的 樟 柳 碱 ,还 有 包公 芯 甲 素 (图 18-1), ВЕНУС ЈАЈЕ ОВ АБ АЕ 
RRR HFA, Ва ЕН, ВЕРЖЕ НУ, WA MEE 
用 ,可 用 于 治疗 背光 眼 ， 


инж 


图 18-1 ИБАК, KBr H 


生物 碱 类 化 合 物 的 结构 类 型 多 样 化 ,综合 归纳 比较 转 难 ,内 能 就 其 在 红外 光谱 中 具有 
某 些 特点 的 少数 几 类 作 皂 梭 的 报道 。 下 面 介绍 在 不 合 醇 的 毛 优 (注意 久 放 后 因 光 化 作用 
产生 光 气 ,在 1810 АЖС) ЯБ а РА, ТК ЕК ЕЕЕ, 


L рон 


不 缔 合 的 游离 羟基 在 3625—3540 ИЖ ЕВ. 吸收 强度 e30 一 90， 酚 性 羟基 
波 数 降低 ,吸收 加 强 (Parou 一 3540 MÆ, в160), 

太 氢 吡啶 衍生 物 (4) 在 二 硫化 碳 稀 溶 液 中 的 он 有 二 个 峰 , 一 个 在 3626 ЕЖ”, 
ВЕ. — МЕ 3587 厘米 ”， 为 分 子 内 氢 键 缔 合 羟基 , 表明 该 化 合 物 是 椅 式 和 船 式 二 种 
构象 异 构 体 的 混合 物 。 


7. 364» 


(А) 
Рон 3626 ЕЖ 3587 БӘ 
НКИ # ИЖ ЕАН ЕНЕ БАРЫН S ШОН, ПЕСО 
ЗЕЕ EAR ЎЕШ, Ж ЖЕЙ 18-5 35, 
ВТА АЗ ШЕКЕ Е Ж ЖІКНЕЗЕ 3500—3200 ЕЖ”, жи, RAP 
RAR ВНЕ ВЫХ РЖ ЗНА S А IR r bk, ЖЕНЕН АН Ы» РЖ. 


2. зын 


ЖЕ ТНУ энн 在 3500—3200 EX 2 IX Etik. 缔 合 的 氨基 在 3300 一 3000 厘米 “为 
寓 峰 ， 如 果 此 区 无 吸收 峰 , 表 明 分 子 中 的 氮 原 子 不 是 伯 或 仲 胺 ,而 是 权 胺 ， 

HRR, 二 级 胺 类 和 环 亚 胺 类 等 化 合 物 中 的 ғын 大 多 在 3480—3460 厘米 ~! 出 现 尖 而 
强 的 吸收 入 (5°140—210), 

生物 碱 中 酰胺 基 的 уын 在 3480—3440 厘米 区， 也 是 尖峰 。 只 是 吸收 强度 稍 低 (e 
100—150), Я ЕАН (ревепите). 


3906908 жж Жк TER 


BADA АН ЕЕ Ұл in Ж НЕНИЯ (anabasine) 和 兴奋 中 枢 神 经 作用 的 药 金 
淮 花 碱 (cytisine) 等 都 是 六 氢 尼 院 环 的 衍生 物 , 在 一 般 浓 度 和 池 厚 的 条 件 下 见 不 到 ғын Mk 
Кі, 

在 环 肽 类 生物 碱 中 如 环 肽 (cyclopeptide) NH 处 于 酰胺 基 中 ，wa 在 3400—3285 E 
ЖК. 

ЕД ИНО НИНЕ ЕАО tii, 出 现在 3560—3240 ЕЖ”, 
HERE, 


3 + єн 


不 饱和 的 >=с-н 在 3000 EK ЕЖЕ НИ 3100—3000 厘米 -! 区 峰 ). 
ӘЛЕ ус-н 在 3000—2800 ЕЖ”, ЕЖ РАРИТЕТ рон 在 3030 аж”, 
六 氢 吡 啶 环 的 yc-u E3000 EKA FER, 

因此 在 3000 量 米 -以 上 有 吸收 峰 表 示 生 物 碱 中 有 芳 环 、 杂 环 或 不 饱和 键 . 3000 JH 
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米 -! 以 下 有 蜂 则 生物 碱 有 饱和 的 骨架 或 有 脂 链 结构 。 


4. 2800—2680 Æ Ж-Е. 


指 饱 和 碳 氧 键 zc-a 主峰 (2960-2890) 低 波 数 一 侧 出 现 的 若干 吸收 蜂 。 МОЯ ТЕ 
或 转变 为 氮气 化 合 物 后 ,随即 消失 ,表明 它 与 舞 原 子 上 和 弧 电 子 对 有 关 。 通 常 可 能 是 下 列 庄 
种 基 团 的 特征 峰 ; 
(1) AFEA 2825—2730 EKR. 
Ar 一 NH 一 Me # 2820—2815 (6% 15—40); 
Ar—NMe, ХЕ 2800 (8* 60—70); 
R—NH—Me Ж 2805—-2780 (e° 100—170); 
К—ММе: x, 2825--2810(в4 100—186); 
>; 2775 —2765(е° 125—215); 
v, 2730(e° 25—45). 
ЖК NMe 在 2790~2780 厘米 人 处， 
(2) 甲 毛 基 的 对 称 伸缩 振动 吸收 峰 疲 数 比 NMe 的 格 高 。 
Аг--ОСН;-2850 E% 
R—OCH, 2830—2815 E Æ (850), 
(з) ав SEO) p 


( R.E; Б ЕЕЕ ВЕКИ АЕ НИЯ, ЛЕ 2800—2680 HX RAA — A E R pik 
ИШЕ, ОИК E МЕ АЯТЕ А НЕ, ЕЛ, 18-2 31. 


5. Peep 


1780—1620 EX KARK, в” 300—1200, ЖЕ РНЕ 
ERT АОВ, ХАВИ — BEARER ЕЕ, RA 
Халк E KZ ЛЫЙ. ЖЕНЕ ВЕНЕ. n 
前 鸦片 碱 (protopine) 中 的 痰 基 处 于 十 元 环 , voeo 在 1661—1658 厘米 -强度 e° 310—330. 
ЕЕ РЕ а, P-Y，3- 不 饱和 环 酰胺 中 ,因此 波 数 降低 ,强度 增加 ，?ycce 1653— 
652 E71, 8° 570—750, 


ШЕРІН PEFR 17048836); 
осоо 1661 H“ 1705 ВТ ілесенеі,ҙ; 
164% С=с) 
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SP НА Е BR Pk КЬ Ра, В-КА ОКНЕ, ПА о-о 1705390107480), 

与 一 般 ep- 不 饱和 成 酮 相 局 ， 
众所周知 , 糙 基 是 一 个 极 狂 大 的 基 团 , 因 此 肯 收 比 其 它 特 征 峰 强 ， 当 检测 的 样品 本 身 
Жазы, талан RER, 易 误 认为 样品 分 子 中 有 峙 基 , 如 酸 文 碱 (cevine) 红 外 光谱 在 
1692 ERCA ЗИК (e° 340), W-E USI TPA RA, ла НАЖИ ЛЕ ЗЕ ЖІ 


1). Ат. Chem, Soc., 74, 270195251, 

ХЕ ИТИ ЯМ (ergotinine) 在 1728 和 1650 厘米 天 分 别 出 现 双 峰 ， 
给 入 以 假象 ， 误 认为 该 分 子 中 有 四 个 化 学 环境 不 同 的 阁 基 ， 但 所 有 的 才 角 生物 碱 一 个 分 
子 中 最 多 只 售 到 三 个 凑 基 ，、 后 来 终于 查 明 它 是 才 角 柯 宁 厦 、 麦 角 异 克 厌 和 下 角 异 卡 里 茂 
(1:1:1) 的 混合 物 

上 面谈 到 的 是 特殊 例子 ,通常 分 子 中 有 几 个 不 同化 学 环境 的 糙 基 ,就 会 在 红外 光谱 中 
出 现 几 个 强 究 巾 有 不 同 的 吸收 妖 . 

环 肽 类 生物 碱 的 肘 键 二 级 酰胺 基 特 征 锋 在 1690—1680 厘米 -! 和 1655 一 1630 ЕЖ” 
区 ,位 置 比较 恒定 ,很 少 受 环 大 小 的 影响 ， 


6. 1640—1550 Ж-Е; 


ССС =МЕН, МНН МЕ и 
振动 峰 等 均 出 现在 此 区 内 。 

(1) ЖЖЕНИЕ Е 1640--1620 厘 米 -! 区 ,吸收 有 强 有 弱 . 若 在 1640 一 
1615 和 1605 一 1600 厘米 “! 外 有 吸收 峰 多 个 , 则 该 生物 碱 分 子 中 很 可 能 有 葵 环 , 

ЖЕ 1600—1560 RX CKA SARE, M A ЕЕ ШЕЕ, 因为 它 
的 波 数 比 芳 环 稍 低 。 НЕВЫ (anabasine) 的 吡啶 环 骨架 振动 峰 在 1595—1580 厘米 -: 和 
1575—1560 时 米 -: 处 。 单 取代 的 定位 峰 在 715 和 707 AXL REEERE E 
жй, 

(2) ЖИВАЯ Се СС = МОНИ k бын 特征 峰 也 在 此 区 出 更， 有 了 时 与 上 
述 骨 架 振动 不 好 区 分 。 尤 其 эсем 会 以 强 吸 收 出 现在 凑 基 吸收 峰 低 波 数 一 侧 , 二 者 强度 相 
б, ЯЛЛА RER, RREA (rataecarpine) 在 1677 和 1665 厘米 分 别 为 强 吸 
收 几 ,前 者 是 徐 胺 的 内 基 ,后 者 为 杂 环 的 эсен. 


7. %с-о-с: 


车 有 醚 键 应 在 约 1240 ЕЖТЗАБЯАН, 如 环 肘 分 子 中 的 芳香 -脂肪 栈 (Ағ-О--С) 
在 1240—1230 ЖЕКЕН, 


18-2 EREKE 


ке Ж БҮЗ РАО ДЕ КИ ЗК, УЕДЕ Б, Ж, пт УЗЕН ИСЕ ИЧЕ ЕТИН 
2. 

ЕШИКЕ КН ШЕН УНИИ, СЖ, WE HH WT 
ЖЕФ. Мон МЕХ, БИА РУ K aT ЯШ, НЕЖНОЕ 
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ме, 只 能 是 一 种 固定 的 构象 ， 凡 是 在 2800 一 2700 厘米 -' 芭 有 若干 吸收 峰 者 为 反 式 骆 
联 的 孙 昧 啶 。 此 区 无 峰 或 很 绊 ， 则 为 师 式 构象 


БЕ 


Wenkert [J. Am, Chem. Soca, 78, 6417 (СӨӨЛЕИРЕЖЕТЫ ЛЫ ОАА УН 
先 发 现 , 凡 是 C 一 3 上 是 a 一 H 的 化 合 物 ,如 正 (normal) #191 (аЦо) ЯЗ РР Е yohimbine) Ж 
阿 吗 碱 (ajmalicine) 等 在 эс н Е (2890 Е 3 1) 808 Sk — 2800—2700 厘米 区 有 二 个 
以 上 中 等 强度 的 吸收 峰 [ 图 18-2 (#)]. 而 39—EF 的 化 合 物 如 假 (pseudo) 和 表 别 (epiallo) 


ярар EAFA 3-ти 


DATE, ELE 3- 异 阿 吗 碱 等 在 von 主峰 低 波 数 一 边 2800—2600 厘米 -无 峰 或 仅 有 不 
明显 的 肩 ， 如 降 压 药 利 血 平 [图 18-2(Ь)], 因此 可 以 根据 该 区 的 峰 区 分 育 亨 宾 类 生物 碱 
的 C, 差 向 异 构 体 , 

一 年 后 Bohlmann (1.4924, chem., 69, 641(1957));Веғ., 91, 2157 (1958); 92, 1798 C1959)] иң 
жынына, ЛИЕ ТВ НВ КА БЕА ТА жж 
УЖЖ (B), E 2800—2700 EX KAZAA ЕНА НО, А, ТП ЖАЗА ЕЖЕН 
峰 或 极 弱 ,他 把 该 区 峰 称 之 为 “ 反 式 特征 峰 ”(trans bands)， 因 在 反 式 群 联 构象 中 (B), 三 个 


+ 368 + 


жш ал 


% 
ш 60 
Ж < 
m To 
% ОҢ ' 
Sey 
| = 
2 | A 
мСс-О--Сс £ 
% 
5 
0 : 一 一 
4000 3500 зу) 2000 1600 1000 6000 2000 


(ЕЖ) 
В 18-2 ИРАН (4000—2600 ак), КВН 

(а) C-3 E а-н СИЕ» 

(by с-3 Е 8-H ОМ), 
ЖҮННЕН ГЕР ЕЙ (hyperconjugative charge delocalization), 整 个 振动 体系 
机 被 地 偶合 ,使 直立 和气 电荷 密度 比 平展 筷 大 ， 导 至 xc-a 的 不 对 称 和 对 称 振 动 吸收 巍 低 于 
正常 的 C 一 互 振动 ， 分 别 出 现 在 2800 和 2760 厘米 附近， 可 用 所 代 衍 生物 证 实 ， ve- 
《 反 式 ) 降 至 ~2000 MK EERI we-p (2200-2100 EK E 100 EX Е, 


қ HRX) 82747 
r H | i 
РЈ 
г 2 r М b 
i ` (в) хх ЕЯ 
(EAR) pc-a 2800—2700 ШЖ-' ус (2075-2030 厘米 ~ 


ис-р С Ж]2170—2150 ЕЖ! 


РЖЕВ УХА 1, 2 АЖ, айыз, 平展 的 扳 不 偶合 , ЖҚ әр 5%) 
Ж 2170—2150 ЕЖ, БЕЖАО C — D = ЗЕ ж [Terabedron Letter, 173 (19655). 
上 述 Bohman АЖЕК АЙЕЛДЕ (hexahydrojulolidines), 1-Ж{ШИЕШЕШЕ (1-оха- 


ОО со coo co 


AAB — СЯ ФЕИ йари 
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duinolizidines)、 金 做 花 生物 碱 (sparteine alkaloids) ЭН Л WE НАЯ Е 
BRZ (lupin alkaloids) 中 均 有 应 用 的 例子 ，Wiewiorowski ЗБЕК ФЕ 
定量 研究 了 这 些 峰 [ 他们 称 之 为 “7”* 峰 〈T bands)], 进一步 加 以 肯定 ETerahkadron, 24, 5439 
CD) 峰 的 多 少 及 强度 大 体 上 与 氨 原 子 “ 碳 上 直立 乌 的 数目 成 比例 。 


18-2-1 PRERA 
1,2 43-Ң ЖЕ БЕЛЕ 2800—2700 厘米 -区 均 有 Bohman ШШЕ, 因此 它们 应 为 
反 式 暗 联 构象 ， 和 而 不 是 甲 基 处 平 形 键 的 顺 式 构象 ， 


йт 


БАЛА МЛЯ 


唯 独 4-F ЖШБЛЕТЕ Bohlmann ОЕК, АҒАНЫ, Е КН 
Co 一 H 与 4 一 CH 之 间 1，3- 双 直立 的 立体 位 障 。 


Hs 


18-22 Башат 


1, 2 5% 3-Е МНЕ (Cw) 上 和 氢 的 关系 ， 有 二 种 差 向 异 构 体 (I 和 
П), 3-Я ХИ БОНН НЯНИ, ЭНА, В, С, D 四 式 所 示 。 


(DD МАНИЯ (цу Канти 


н H н | н 
H N 
+” г АЗ УА 
A (ERB) B (ERBE) с дит) D (йз 
由 于 它们 的 红外 光谱 均 有 Bohman 吸收 峰 ( 见 表 18-1), 因此 顺 式 骆 联 的 构象 C 和 
DELH. ЯТА, В а ВИНАТА НЕБУ >. mÆ 18-1 中 3- 
Ea M eE ВЕ В {=> 3600 厘米 ЗАСН Е, 表明 分 子 内 无 游离 羟基 。 3527 Е 
Жо ЕЕ ЕН ЭЖ, WF iB E, БАЛЕТІ N: он 8, 因此 可 以 肯 
定 是 B 式 构象 . ЗЕ АЛЕ 3609 HEXA RKA ЕИ ,以 及 缔 合 的 羟基 帘 峰 (3501 


—3100Ш Ж), ЕЕ АВП, 高 度 医 释 后 消失 ,为 典型 的 分 子 间 М... 
ОН, ЛАЗ. 
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` №181 EEEREN УНО С3, 或 ССВ) СЕВ) 


构 а 异 构 体 т 
游离 


H 
Е 1—0H,B _ 3526 _ 2800 ,2777 
` 
H H | 
2-Й --Он,А 3618 - 3400.- 3100 27952750 
н 


H 
} 7 2-ОН,А 3625 - 3400--3100 2802,2764 
| он он. в 3620 _ 3500—3100 21801.2762 
H | 
H 3—ОН,А 3609 _ 3500—3100 28002762 
Н . 
H `: | 
$ 3-он,В 一 3527 一 2797,2757 


18-2-3 вине 


GERR БЕН ЖБ ЕГ 1:1 MAARA N- 甲 基 盐 混合 物 ， 晤 式 有 二 种 构象 , E 式 
比 4 式 有 利 , 因 为 不 存在 N—CH, A 1,3 位 上 氢 的 互 斥 作 用 。 


Ноһтапл& 


вр 


HH о у, н 
с г. 
i 53 
Me | 
БЖ МА) MR 
合 赔 嗪 啶 骨架 的 生物 碱 也 是 很 常见 的 ， 在 多 环 体系 中 同样 可 以 根据 Bohlmann ЖЕНУ) 
НУЖЕН АНИ [deta Chem, Scand., 21, 2136, (1967)]. Ем ВНЕ, 
除非 1,3 ЦЕН ХР Е. ЖЕЕ Ж {К А ЛЕВ ЗЕЕ, ДЕНІ 
访 中 检测 分 子 内 和 握 键 的 有 无 、 以 确定 羟基 和 环 的 联接 方式 之 间 相 对 的 立体 化 学 ， REN 


子 参看 文献 U 0%. Chem, 30,1536, (1965); 31,3502 (1966); 1. Hererocyclic Chem, 1,857 (197031, jk; 


4371. 


жин. . 

Ж оюн ЕБ (diazaindolizidines) rh, 1, 3 ВИ B (syn. аха!) 孤 电 于 对 的 
ЭЕ БКБЫ Е, W1, 4 ЕЖЕ м, M l 8 
ЯК. ЖЕНИ 1, 8 ЕИ Нижних EE 
HEER. Eliel 将 其 形象 地 称 之 为 免 耳 条 作 用 (“rabbit-ear”effect), 


да+ ХАЙ С} 


RA Еж 


18-24 АВ 
此 类 化 合 物 最 使 人 感 兴趣 的 是 所 原子 上 毛 的 取向 、 即 确定 平展 时 一 如 和 直立 N 一 HH 


СМ 
二 种 构象 的 相对 量 。 曾 有 人 用 红外 光谱 研究 六 氨 吡 啶 和 吗 呆 са хн 的 ын Д 
与 温度 相关 的 相对 强度 , 发现 平 展 N 一 HH 异 构 体 是 主要 的 ， 与 此 同时 , 用 Bohlmann 88$ 


финн 直立 N 一 H 
3500 300 7°. 2200 200 жж 


КЫ 


‚ Ус-н Ф iPr 
к 


11-3 М-Я ИТЕ 2, СЫ ЖЕНЕ 3500—2000 METE Yc-n 和 ve-o АЕ, 
осі, жі N 一 CH 或 N 一 CD, КЖ Нижним. . 
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БЕ. ПЕНИЕМ 2, МЕ АНЯ С— 

了 伸缩 振动 蜂 强 度 ， 选 用 2 和 46 位 部 分 气 化 的 理由 是 使 Bohlmann 话 与 分 于 中 其 它 Рс-н 

峰 离 开 得 更 远 些 ,如 图 18-3 中 所 示 部 分 气 化 的 N- уру У Е 3500—2000 MK E 

HI с-н ЖП ус ВЕ Г N 一 CH: 或 N 一 CD; 的 对 称 和 和 下列 二 ЗВАНИЯ к 
р (м) 


动 蜂 . >Z 在 部 分 饼 代 物 中 辣 氮 孤 电 子 对 处 反 式 或 交叉 式 的 二 种 C 一 D 
D 
(IXA) 


键 极 化 度 是 不 同 的 , ЭЖ ЖЕГЕН НО ДЕЕ AKE, KAHA E AERA, 直 
立 的 处 低 波 数 , 平 伏 的 处 高 波 数 , 见 表 18-2. 
№ 18-2 ШАЛК ОНЕ ОТЕ НО) Bohmann EEK) 


Pe-o | тағы; 


|. вт 9) ХАКФИЛ.) Сез ZIR) 
ны Xe 2050 2160 1.18 
кп 
| 
ы Xh, p 2050 2150 1.05 


H,D СХ lao 2050 2350 0,64 


部 分 氛 代 的 N- 异 两 基 六 氨 吡 啶 在 四 氨 化 身 溶 液 中 所 测量 的 C 一 D 键 伸缩 振动 峰 
Vc-p《 反 式 ) 比 ve-p (交叉 式 ) 强 1.18 倍 。 异 再 基 足 够 大 ,在 六 元 椅 式 构象 中 只 能 在 平 伏 键 ` 
上 :将 其 作为 100% 计算 ,可 推 知 М--Ме ИОНЫ, 
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有 效 体积 大 小 顺序 是 СН. > H > М:, 

-因此 红外 光谱 中 如 在 2800—2700 EK KAREA о-н 和 N Б РАМЕ 
对 追 位 平面 《antiperiplanar) 关系 ,但 亦 有 例外 07. Ans Chem. Soc., 92,4922 (197071. 

值得 提醒 注意 的 是 无 Bobhlmann 峰 并 不 能 完全 排除 反 式 结 构 ， 因 为 分 子 稍 有 扭 变 就 
会 引起 吸收 峰 波 数 的 变动 ， 如 反 式 4, 10-Н-4-Н ЕЕ BJ pk КДУ 07. Chem. soc., 6797 
(196551, АР ЕК ЖЕНЕ [Теровейтов Lener, 16111965}, Be RT Bb E ST: gz 
共振 谱 结 合 起 来 考察 , 


18-3 — + ж R 
ЕН АА ЕРИНЕН. 关于 它 的 构象 普 利 用 Bohman РШЕ. 


LAH 
. 、 н | 


` ЖЕНЕВА, 


cis-syn-trans 


— | + 
' ` H H ñ 


жет 


ГЪ ` 
y Й K, 


tb} 


trans-syo-cis 


МНЕ КОНИ IS E HE КЕ Ел ARARE Ша ЕЛЖ, 
后 可 分 别 得 到 内 酰胺 醇 -A MARA В, Zm {КРДЕ КОО ЕВЕ TEH A NB ENR 
化 碳 溶液 中 前 者 红外 光谱 中 显示 出 游离 送 基 (рон 3620 ЕЖ-, ХІ, ЖЕНЕ УЛ 
Bohlmann @(2809 和 2682 MK- (H 18-4)。 后 者 有 分 子 内 缔 合 羧基 (yon3505 EK), 


.374. 


RARO 


W: | N Мы: 


} V 2800 2760 


ERR) 
图 18-4 ERDE ТАТЕ 2500 МЖ- ЕК РИК ИГЕ ССІ, 
LRS EEEH АВ ЛИЕ В, 
MÆ Bohlmann 峰 ， 按 分 子 模型 可 推定 它们 的 立体 结构 分 别 为 cis-syn-trans (a 式 ) R trans- 
syn-cis (bA), 二 者 11a 一 OH 和 11b—H 均 是 顺 式 关 共 ， 因 此 在 一 叶 秋 碱 中 102—H 和 
10Ь—О— 必 为 反 式 关系 ，Ciw 一 Cw 科 Cs 一 N 二 个 键 处 五 元 环 中 , ЕН, БЕЕК 
光谱 负 柯 登 效 应 ,其 绝对 构 型 如 结构 式 所 示 . 


18-4 АМН (decahydroquinolines) 


Bohlmann ЕЕ ЛД ӘСЕНӘЖЕ, 1-ҢНЕ-4-ЖХЖ-БАЛЫ-4-МЕАКРИИЯР Т 
外 光谱 在 2890—2703 ЕНТ, НН Ы ӘНЕ, 1 RRFL 
мата нын E ЕУ SZ LJ. Med. Chem., 9, 455 (19601. 


一 Me - 


苏联 学 者 报道 过 22 个 生物 碱 在 2800 一 2500 厦 米 -区 内 的 吸收 峰 [химия природных 
еседннений, (2), 200 (1972)). 环 的 反 转 及 其 它 构象 转化 等 会 影响 到 该 区 峰 的 数目 、 波 数 和 
强度 ， 


18-5 РЕЖЕТ, 


НЕЖИН ЖЩ ЛЕ ТОРЫ ПАНИКУ ЖК. Е ОТАЕВЖА 
取代 基 , 因 此 化 合 物 的 种 类 较 多 , 今 就 常见 的 几 种 叙述 之 。 


- 18-51 БЕЯ 
2- RERE Е a SIB НИК, уон 在 3400—3300 E7, wx- 异 构 体 (4A) 中 叛 


*F hL Е bie ПЕ (Le КК ae ЕЛ А ОТЕЛЕ: EP пёс =F: k. сый й Я йт wi; нй: тік: дек “Мат 十 ая —= 一 


+ 
ңе H ном 
Б. 5 


СА) 《By 


变 ， 表 明 有 分 子 内 气 键 ， 由 此 可 以 根据 红外 光谱 的 状 基 峰 形 及 吸收 强度 与 测试 溶液 浓度 
之 间 的 关系 推定 2 位 羟基 的 构 型 . 切 如 托 品 柄 -2 用 碘 氢 化 钠 还 原 得 到 的 二 个 产物 就 是 用 
红外 光谱 中 的 羟基 峰 确 定 为 2c 和 28 RERE БОНУ. 

Я з ШВ АЕН оС) 和 8(D) 二 种 异 构 体 ,后 者 名 假托 品 ， 而 且 六 氮 


全 


做 啶 环 还 有 椅 式 和 船 式 二 种 构象 。 在 不 同 的 深 剂 中 二 种 羟基 峰 的 波 数 见 表 18-3. 在 同 
一 种 相 中 直立 羟基 峰 波 数 略 高 于 平 钛 羟基 的 省 数 , 相差 5 厘米 -左右 ， 峰 的 形状 亦 不 同 ， 
在 稀 的 四 氧化 碳 次 液 中 ,直立 羟基 是 高 度 对 称 的 单 尖峰 。 平 饮 烃 基 为 未 完全 分 开 的 双 峰 ， 


№ 133 ЯНИЕ) 


8. (горіле) 
ЕЕ С-порше) 3621 
arik- BER) 


1) BRRR H 25210 M XG. 


妖 的 二 侧 不 对 称 为 其 特征 。 由 于 恨 托 品 在 硼 18-3 ФИНЕ ИНТА 
合 的 关 基 妖 , 因 此 应 为 粮 式 构象 , 船 式 占 的 比例 少 于 2%. 假托 品 的 和 X 光 晶体 衍射 研究 证 
х. 

二 个 有 异 构 体 (C ЯП О) АЈ рон ИЯ АС Ж, (А ЗА НОН РЕЛЕ (оо он) 9 
了 明显 的 差别 。 УНДО ус-он 在 1040—1047 К, РКВЕЕ 1057—1071 M 
Жы, НЕ 17—25 ЕЖ, ж 18-4, ЛЫ 3-30 -5а- ШААНИ, 
За- 89 әс о ТЕ 1000 EKT, 38 ke ТЕ 1040 ER 05640 ШЖ, ЖЕ 
ЗЕБ АУ Ж. Aie et E НИЯ, Р осо ТЕ 1047 ЕЖ, 
另 一 个 在 1064 ЖС, АНИ (КАЮ F), Du 29 FRE Ж (kë 
фо), 
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Ж 15-4 НИКИ зе SO 36 ERROREA) 


R K # CN 
Vuc -HH $ыс-н 
ЕЕ 2810 | (1339) 1137 (1015) 
ZEH, 2880 1350 1130 1014 
(2870 1340 1130 1008 
-H $2860 1337 1125 1015 
1040 2865 1339 1138 1007 
—см 1071 | 2355 1350 19 1017 
1 
—сомн, (3190) | 1057: 2880 1351 1124 1009 
—CH,CE,OH 3300 | 1045 2855 1345 8220 0014 
3320 | 1060 | (2870) | 1348 1927 1013 
-сн,соос,н, 3380 | 1046 | (2975) 1342 1132 = 
3350 | 1065 | 2875 1347 1113 1015 
—cu,coon 3360 | 1035 2920 1345 | (1109) 1017 
усн» 3300 | 1047 | 2885 1342 13 1013 
H 
Хсоосн, 3340 | 1064 | 2875 1347 115 1015 
ËB + Сну 3350 | 1047 | 2880 1341 143 1005 
\соосн, 3325 | 1075 | (яу | 1344 1137 1009 
/ононызсы, 3230 1043 2875 1340 — 一 
Хсоос,н, 3350 | 1063 | (2870) | 1347 一 1012 


1) a 为 宜 立 、* AFH; 
2) 括号 内 数值 表示 弱 峰 ， 


RN RN В н 


(Е) (ғ) сс) 


Hso—N 


‹н) а) 
Рс-о-с 946 厘米 ”1 1009 БЖ 


由 于 ус-о 锋 处 于 指纹 区 ， 不 易 指定 。 可 僻 的 办 法 是 将 二 个 蜡 构 休 同时 作 图 对 比 .如 
托 品 和 假托 品 的 vc-on 峰 分 别 位 于 958 和 1020 EE, 3 62 屋 米 -:。， 据 此 可 以 确定 
КЕРТЕ ВО С, 立体 构 型 ， 如 萎 著 煤 -3- 共 基 醚 的 二 个 异 构 体 (H) 和 (1) 醚 键 伸 纺 
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ЖОЛЫН 1045 和 1245 ER HRA., 第 三 个 峰 分 别 位 于 946 和 1009 ЕЖ, 相差 63 м 
ЖЕНЫ ЕЛЫН НЯНИ), ВНЕ ЯМ (Н) а- БЫ, НИКО)» в ВЕ. 
此 推定 与 NMR 相符 ; 异 构 体 (H)C, 一 H5 4.65 ррш, 为 АА'ВВХ ЕВЕ Х 7, /=9.8Н>; 
异 构 体 (1) С,—Н 34.48pbm， 有 局 邻 位 双 直 立 氢 之 疝 的 偶合 常数 ，/ 一 17.4Hz [J слет. юс, 
(В), 2149019713). 

基于 托 品 和 假托 品 的 усо ВИН, ЖЕЛЕ, 因此 可 以 用 它 
们 作 托 此 ,假托 品 和 托 品 酮 混合 物 的 定量 分 析 , 精 确 讼 为 53%. 


18-5-2 НЕМ 

И É H: {1 Ж МНО ЗА ЗЕР ШЕКЕ int Н ЖИЛЕ 1708—1720 厘米 -! 区 , МО 
波 数 接近 (>c-o 1705—1725 ЕЖ"), ЕВ ИН РАНЕ. GERE 
峰 出 现在 高 波 数 区 , АКИЙ (усо 1740—1750 ИЖЕ, А ЬЕР S 
ЖЕ, 6 907 у, 3 18-5 和 18-6 列 出 不 同位 置 的 酮 基 蜂 波 数 ， 


表 18-5 托 品 酮 类 的 >C 一 0 Фанни) 


хх 
化 合 物 名称 
им ка s 

1745—1749 1706 —1720 

28- 济 代 托 品 柄 -3 
1722005,) 

fs 81-3 1722) ,1718(С5,) 
4- 羟 基 - 托 品 柄 -3 1705C) 1 715CCC) 
56- 羟基 -7- 乙 芍 基 托 品 酮 -3 1703(сы,сі,) 
IL 十)- 托 品 南 -: 1718ССНСІ, 或 该 体 》 


Қаса да За) 
172708) Ро 


{соу 1723(С5,) 
іл сс» 


еды. Шы е 


5,8-2 
Fom 1-6 1750090) „1752(СС!,) 


Eam- ЕЯ 1778 С) 


1) 不 同文 献 报道 数据 ， 


ЯЯ АЕ Е ана ТЕ И, 3 位 酮 基 的 波 数 向 高 波 数 移动 。 强 电 负 性 取代 
基 将 促使 其 越 出 环 己 酮 的 范围 而 接近 或 进入 环 成 桥 的 范围 ， 允 到 这 类 情况 在 分 析 图 谱 时 
弃 考 虑 局 到。 例如 下 列 庄 化 合 物 的 醴 基 波 数 均 在 1740 厘米 -! 以 上 ， 

ВА Sar BS ЖЕЛЕ ЕВ SE s hr 1393 一 1415 厘米 "! 区 , ӨНЕ, 

ЯКИ 1 和 5 位 的 C 一 H 键 , 因 与 所 康子 直接 相 过 ， 吸 收 峰 加 强 。 使 rc-g 
бас-н Ж с-н 等 均 可 指认 ， 握 上 不 同 取代 基 的 降 托 品 酮 衍生 物 的 数据 列 于 表 18-6, 
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қс но I оной К оңой ні 


ису 1760 1745 #11760 1740 1748 
17300) 17300889) ЛОЖНЫЕ) 1710( 酰 胺 》 
COOCIHs со 
В» 
' p № ы ЫЛА 
1740 усьо 1710—1700 1718(СС\,) 17426 ЖЕҢЕ) 
16990) ЕВ) 
3080(--С-Н) 


#186 М-Н В-Ф ВСЕ) 


REE 


Vac- басен 


—сн,соон 1414 2890 (13265 1631,1370 
CH,” 
РА + 
=R 1726 1413 2895 1351 1620 ‚1374 
СООН 
жы,сы,зсыы 
r < 1721 1402 2880 1358 1632,1373 
соон 
„сн, 
сих 1715 1412 2880 1347 17428) 
сосс,н, 
/осңұсы,зсн, 

“EHS 1725 (14202 (2875) 1348 173908} 

соос,н, 

—CH,COOCH,C,H,—] 1714 1393 2880 1350 1745) 
-CH COOCH 1714 1400 2880 1348 174708) 
—CH,COOCH, 1713 1409 2880 1349 17408) 
—CH,CzELOH 1709 1407 2860 1348 1049 
емо (713 1403.1415 2690 1351 2205( сан) 
-H 1208 1398 2880 1335 3260инн) 


1709 1409 2875 1347 


CH, 


DA EBr И.Я ЛЕЙ. 


18-5-3 托 品 酯 类 
MARAKE Ж БН ЖЕ АЙ, 3 位 酯 糙 基 吸收 峰 (*c-o) 在 1735 ЖУМ. в 
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ЖИРЫ ~ 1720 EK). MERIKA 6,7 位 是 双 键 时 ， 它 最 与 
3 位 靖 基 相隔 的 化 学 键 其 多 ， 但 X 光 晶体 衍射 的 结果 表明 3 НЕТ РОО) 


() 


式 所 孙 ]， 它 们 在 空间 很 接近 , 彼此 的 # РЕНИ, (8 roo 低 至 1700 厘米 一 [药学 
学 报 * 6，769 (89801， 效 将 各 类 黄 著 烷 的 几 基 特征 峰 数 据 ( 理 米 -) 列 下 供 参考 。 


 NCHyHBr_. CF5 
R R) 
有 一 一 CCuH， 179 ке—с=с-н 1709 179 
| 
bs, 1200CC—O) CH, CH, 1026(C—0) 
ке=—снсун, 172008) к=—6-сун, 1718 
онон Уон) ° 
А=—ОСНСН, 1721 
NCHz HBr NCH HB CHyHBr 
H | Hace 
-R R R 
R=CH, 1735 R=—CH—CHCH, 1705 p=- e =c, 1702 
и 
1250(С—0) о 1179(С-—0) CH, 
R=—CHCH, 13ER) 
к=—СНн=СНС,Н, 1708 on 1235 
CHOH 17400 ЧЕ DR) ӨРУ { 
R=—C—CH, 2500 
] і (он) 
R=- C —С,Н, 1712 一 一 CHC.H， 1750 сы, 3400 
I 
CH, \6266Сс=с) он 1185(C—0} он 1740Ж) 
| 
3160COHY R=-— СИН, 17050 
1337 Е---снС,н, 17% wx (аж 
_ CHOH 1752(сн 
аже о) анюн 1130050) * Gy 
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r 


CH ОНУ сы H 
. SR ` H. 
АС Ас ` AG - Ас Е 
H 


RRB 1709 1725 327% Он) ” 3150COH) 
1739 1746 1739 1724 
180 jtÆ еш 1250) 64 НЫ 
Е,шаН, Қ, шеВг 1740 : 
1740 
1230 8638 
RDH ReH 1710 
3080(OHY 


1236 
lata 
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[1] L. j} Bellamy, “The infra-red Spectra ої Complex Molecules”, 3rd ed., Champman and Hall, London 
(1975). 

1 L, j. Bellamy, “Advances іп іпіга-гей Group Frequencies?, Methuen, Londan ( 1968). 

1 A. D. Cross, R. A. Jones, “An lntroduction ta Practical Infra-red Spectroscopy”, 3rd ed., Butter-Wo- 

rths, London (1969). 

[+1 К. Nakanishi, P. Н. Solomon, “Intra-red Absorption Spectroscopy”, 2nd ed., Holdea-Day (1977), 

{5} D. Dolphin, А. Е. Wick, “Tabulation of Infrared Spectral Data”, John Wiley and Sons (1977). 

{ 6] C. J. Pouchert, “The Aldrich Library of infrared Spectra”, Aldrich Chemical Co., Milwaukee (1970), 

17] Association of Official Analytical Chemists, “Infrared and Ultraviolet Spectra ot Some Compounds of 

Pharmaceutical (nterest?, rev, ed., Washington (1972), 
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WR 波 数 波长 换算 表 


ЖЕН СЕ Ж”) 


Әб бо со со oo èb ob xY ST ха Sl Y no 
` + - 
л = 


x оз 05 сө 
+ 
М? 


ба) жж 
ee мю xD v w 


== 
ею ооч 
- 


пані раа аы. ры фы 
о о шау 
+ 


bita E 


ЕКСЕЖ”О 


At (E) 
5 


557.1 


554,0 
551.0 
547.9 
545.0 
542.0 


539,1 
536,2 
533,3 
530,5 
527.7 


524.9 
522.2 
519.5 
316.8 
514.1 


511,5 
508,9 
506.3 
503.8 
501.3 


498.8 
496.3 
493.8 
491.4 
489.0 


486.6 
484.3 
481,9 


479,5 
477.3 


475.1 
472.8 
470.6 
468,4 
466,2 


464.0 
461.9 
459.8 
457.7 
455.6 
453,5 
451,5 
449,4 
447,4 
445.4 


443,5 
441.5 
439,6 
437.6 
435.7 


433.8 
432.0 
430.1 
428.3 
426.4 


424,6 
422,8 
421,1 
419,3 
417.5 


ОКЖ) Ж 


+ 386 + 


ии (Еж) 


416,5 416.3 415.1 

Ë 414.8 | 414.6 413.4 
Ым: 413 2 | 413.1] 412.9 417 
Е 243 411,5 | 411.4 | 411.2 40,0 
т 24.4 409,8 409,7 409,5 408.3 
Ж 24.5 408,2 | 408.0 | 407.8 406.7 
24,6 406,5 | 406.3] 406,2 405,0 
21.7 404,9 | 404.7 | 404.5 403.4 
24.8 403,2 | 403.1 | 402.9 401.8 


401.4 401,3 
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一 m 
乙 柳 酰胺 30 
СЖ 72 

= © 


ТСЕ) 364 
二 元 醒 293 
ня в 
СЕМ 256,264 
ЕН 14,545 
СИЕ 55,339 
АЕ 379 

Е mi 
Em 136 
салы 330 
ЖИР 222 
大 环 内 酰胺 345 
ЖИМ 255 
Вы 3 
МВ 232,233 
BATTAE 116 


шд ощ 


Же 3 
中 和 红外 区 2 
ERAF 362 
Е 372 
ЖОКЕ 187 
ЖЕ И ЖЫШАЙ 233,229 
ЖЕ 46,190 
ЖЕН 47.239,264 
1,2-35#9 47,239 
1і,3-МІН 47,240 
y-É 5-ЯМ 49,241 
Ж 228 
ЖЕ 316 
ЖЕКЕЛЕЙ 50,271 
KRE 347 
РЫ 47,206 
В- 47,209 
к-ІЗІН 47,209 
5-9 47,217 
а- Жи 212,217 
ЕЖА 212 
不 已 和 -7Y- 内 柄 ”六 3213 


B.r- A tufq-Y-Fq8d 47,213 


* 388 + 


Ж 引 


«,8-ЖЧаЖІ-8-ІҢІҢ 47,21% 
#Ё›т-ЖЇ@ЇШ-б-РЧЕҢ 47,219 


а, вот, -不 了 他 和 -地 -内 南 
47,220 
内 酰胺 53,299,310 
及 -内 酰胺 31 
-内 酰胺 311 
8-4 313 
ay B-Y, 8-ЖЇ@Їй-ё-Р ШЕ 
314 
内 反射 光路 19,20,21 
五 E 
ATA 44,144 
ЧАЩЕ 364 
УМ (Бомтала) 369,374 
333 368 
ВЕ 12,166 
Еты 364 
Ур 3,4 
平面 外 将 向 振动 ”324 
аа, 3 
НЕШЕ 41,99 
НЕ 170 
ШШЩ 100 
с-сн, и 
осн, 41,9101 
NCH, 41,9410 
SCH, 99,101 
YCH, 100.101,162 


НЕШ 26 

ERE CH СН. 98,102 
六 A 

БЕШ 44,143 


РШЕ 41.98 
FAREM 41.145 
ЕЖЕН 41,145 
ЖЕНЕ 216 
ВНЕ 232,235 
ЕДЕ 29: 
ERA 41,55 
ЕНЕ 109,113 
ЗЕН ЖИДЕК 41,102,104 
C—CH,—C 41,102 
о 


Ц 
一 CH 103 
一 CH 一 COOH 103 


| 
—сн :一 м 
1 


一 DO 一 CH 一 口 一 ( 风 亚 甲 二 
щи) 
НЕЕ 41,103 
EA 56,342,343 
Ж 43,126 
FARE 432132 
EHER 54,224 
НЕНІ 54,223 
М-Н 54,324 
УИ 342 
TARE 342 
EHEH 342 
TAA 342 
ЗМ 352 
FREM 254 
ЖЕ 351,354 
REE 13 
ЕЕ 13 
Жи 13 
наш 33,376 
ЖЕН 33,379 
НЫ 33,378 
WRA 11,172 
过 氧化 合 物 39,55,334 
HAE 287 
HAEE 179 
БІЗІҢ 203 
ү 134 
В 4 
ШШ 130 
ШЕ mI 
杂 环 
+ 画 
ВЕ 3%43,132 
МЕ 132,133 
ЕЕ 132,133 
БЕ 133 
ван 4l 
BORDE 44,136 
ДЕ 358 
інді 358 
Е 35% 
ЖЩ 358 
ЖЕНЕ 360 
BAPM 50,274 


ма 2 

过 红外 区 2 

М зея 

两 性 离子 295 

ЕЕ р] 
Р 161 
芳香 化 合 物 特征 峰 45,152 

ЯНЬ 49,153,158 


向 外 次 项 振 动 (定位 峰 》 45,160 


ЖЕШС Late) 360 
芳香 硝 基 物 ( 见 硝 基 物 ) 321 
ЖЕМС) 228 


ЖЕМЕ 309 
# 265 

кре 371 
WRR 237.689 
Жа) 3 

йу 3 

мА 263 
ЩЕ 89,300 
HEFP 326 


利 血 平 31,36,3069 
НА 1745125 
HEME 67,255 


A м 
ВЕ 40,94 
Ея 
ЗЕ 152 
EPE 224 
MARRE 153 
定位 峰 160 
# 41,136 
ШЕ 290 
ТЕНИ 41,99 
ttmg 95 
BAE 38 
官能 团 特征 峰 频 率 范 围 图 过 
37,38 
RER 128 
= БН 5,266 
ЖЖ 120 
ЖА 12! 
ылж 12: 
pir 125 
ЖА 125 
ЖИЕН 124 
ЖӨЖ 352 
KE 242 
ИИ 8,170 
ШЕ 1,16 
ЕЕ 1,6 
жж 335 
ВНЕ 369 


я mm 
ІҢ 56,344 
® 77 


М 43,130 
Ж (Fermi) 10,159 
WAR 3,6 

指纹 区 39 
Бектен 375 
Жакай 4418 


| ЖЖЕ 44515! 


0 13,28.74,176 
д 39,69,76 
БЕН 23574 
ЗЕЕ 39,74 

Эф 110 

HS pE 76 

ЖНЖ 220 

AWATAR 35,297 

ТЕЧЕН 75,97,29] 


十 W 

Е 40,79 

ІШЕ 10,79 

4 Е 40,80 

БІН 40,85,123 

ЖЕНЕ 40.85 

НР 44,8% 
№ 435,131 
热 分 解 技术 2 
М 4 
ЖЖ 13 
ЖА 55,336 
ЖЕ 40,82 
AEREE 51,274 
НЕНЕШН 51 
ЖЕ 52,63,2095 
ЕЖЕН 52,63,298 
МЕБӘШІЕ 51,79 
= 19 
BAK 38 
ШЕ 4,38 
海南 栓 杜 内 醒 醇 266 

+ 一 画 

ЖЕ 42,107 

т НИЖЕ 42,113 

WRA 42,115 

ЕЖА 42,117 

四 联 代 42,118 

ЗЕ 42,115 

ЖЕ 42,119 

Жі 199 
МЕС) 186 
HZP 41,98 
# Жор, 107 
ЕЕК 41,95 
hivi 360 
БН 4,206 
МЕН 206 
В) 13 
МЕЖ 21 


AAEE 339,341 
ШІ 40,52,01 
ІНЕН 40,91 
+ 40,92 
кең 41.92 
ЖЕ 41,93 
ЖИР 858,91 
BE 39,69,7032 
СЕР 69 
ЖЕ 29,69,70 
Жо 39,69,70 
ща 39,70,76 
KU 333 зи 
RARS 375 
2-ЕЕ-2,1,65-КЕЕЖИМ 266 
Ең 370 
№ 39,59 
HEME) 
ВЕ 216 
ЖЕЙ 216 
ETE за 
Ва 9,169 
ТСХ у) 43,135 
基 频 峰 1 
ЖЖ 152 
ЕЯ 321 
Вуду 3 
Ба 376 
+ = щш 
傅 里 叶 变 次 干涉 技术 19 
Е 134 
ВЕК 44,139 
BREBES 140 
p-r 141 
эй 141 
ЖЫН 141 
ЗЕ 55,338 
RRAN 222 
ЕЕ 339,340 
ЕЕЕ 293 
ARRE 340,541 
и 338 
Кай 55,337 
Же 46,203 
ШЕМЕНІ 56,203,3ы 
ВЕД 55,339 
ЖМИ 414,146 
ЖЖ 337 
Bg 276 
жй 139 
ЖЕ 4,146 
ЖНЖ 41,83,99 
MALAH 54,326 
ЕЕ НИХ 367 
ЖКО 54,520 
ЗВЕНЕ 54,320 
ЖЕБІНЕН 54,321 
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ЖЕ 54,325 ВЕСА in 53 БӨӨН 50,271 
FARA 353,354 ЕНІМ 45,182 碳酸 根 
ЕЕЕ США ЕР) 177 IRAR 45,183 МА 
PERM 24 «ВНЕ 45,154 + 五 а 
ви 277 AARM 45,185 ШІ 39,69 
Же 29 ЖҚЕЯ 45,185 ETERRA H 
HARR 259 ЖЕ ЕҢ ЫД 45,185 增益 18 
ЧН 283 СИЕ) 182 ЖЖ 166 
_ = 酰 澳 183 жй 194 
+ = РЕ 120,173,255 Bi 25 
Ht 48,231 频率 1 
лет 48,233 ВИКА 44,147 + x а 
«›8-ЖЇ&НИЙ 48,236 摆动 3 № 55,329 
УЖ 49,242,252 ЖКЖ 8,206 БЕЛЫМ 55,329 
HORN 49,251 ЖЕ 51,178 Ж 55,330 
Ж ЕШ 19,256 ШІЛЕР 51,282 RE 55,330 
Е 286 -ESR 51,284 ЛЕ 55,332 
ЖЖ 46,186 «ЕЕЕ 515283 & 48,223 


АН 46,189 


«,8-ЖІНЖІН6 51,287 


ИЕ 48,225 


ЖЕ: 46,189,190 ЖЕ 51,290 и Е 48,226 
BRA 465192 ЖЫ 51,284 4 人 -756 不 他 和 酸 48,226 
ЖЕ 146,195 хт ЖЕМ 48,228 
ЕНЕ 46,195 + а Е 48,229 
58- 不 饱和 醒 46,192 ЖЕНИ 16 ШЕЕ 5633443346 
ЕН 46,198 ШЕ 134 ЖЕ 56,344,346 
ЖЕК 46,201 ШЫ ЫН 43,134 Ене 56 

ЕВ 361 НЕ 43,134 ИЕ 56,146 

微米 1 НІШ 55,334 ШЕН 56,144 

裕 剂 移动 法 60 НЕЕ 334 АКЫ 56,346 

МИ 299 В 64 — 

Шек 307 ЖЕ 64,65 + 人 

ЕЕ 53,299 ВЕЕР 45,176 ВЕК 57,351 
ІЗІН 23,302 ЕЁ 45,177 ВЕ 57,354 
НЕЕ 53-303 -不 饱和 酸 本 179 磷酸 本 57,354 
НЕЕ 53,306 БӨЛЕ 45,179 ЙЕН 353 

ЖЕНЕН 45,180 ENEM 354 


ВЮ 


жін хи" сн Ки. 


